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V zadnjih desetletjih postaja dostop do čiste vode vse večja težava, ki jo lahko pripišemo 
eksponentni rasti prebivalstva in industrializaciji, zaradi česar se je pojavila potreba po ponovni 
uporabi očiščenih vod. V ta namen je bilo razvitih veliko metod za čiščenje odpadnih voda, ki 
pa so lahko pri odstranjevanju težje odstranljivih organskih onesnažil manj učinkovite ali celo 
neučinkovite. Enega največjih problemov predstavljajo odpadne vode v tekstilni industriji, saj 
so se konvencionalne metode čiščenja izkazale kot zelo neučinkovite pri odstranjevanju 
tekstilnih barvil, zaradi česar odpadne vode ostanejo obarvane. To lahko vodi do sprememb v 
bioloških ciklih vodnih organizmov, saj obarvanost preprečuje dostop sončne svetlobe in s tem 
zmožnost poteka fotosinteze v takem deležu, kot le-ta poteka v prosojni vodi. Zaradi tega se je 
pojavila potreba po razvoju tehnologije, ki bi lahko učinkovito odstranila onesnažila, prisotna 
v odpadnih vodah. Fotokataliza se je zaradi svoje zmožnosti popolne mineralizacije organskih 
onesnažil (razgradnja do CO2 in H2O) na tem področju izkazala za zelo obetavno metodo. 
Proces fotokatalize temelji na osvetljevanju fotokatalizatorja s svetlobo določene valovne 
dolžine, ki vzbudi elektrone iz valenčnega v prevodni pas, pri čemer v valenčnem pasu 
nastanejo elektronske vrzeli. Generirani nosilci naboja nato potujejo do površine 
fotokatalizatorja, kjer preko nastalih močno reaktivnih specij reagirajo z adsorbiranim 
onesnažilom in posledično katalizirajo njegovo razgradnjo. Pri fotokatalizi se kot 
fotokatalizator najpogosteje uporablja TiO2. Zaradi širine njegovega prepovedanega pasu med 
(3,2 eV za anatas) lahko fotokatalitske reakcije potekajo predvsem pri osvetljevanju s svetlobo 
z valovno dolžino, nižjo od 390 nm (UV območje). Zaradi tega je bilo v zadnjih desetletjih 
veliko raziskav posvečenih zoževanju prepovedanega pasu TiO2, s čimer bi se povečala njegova 
fotokatalitska aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo. 
V dokrorskem delu delu sem se ukvarjal s sintezo TiO2, ki bi imel čim višjo fotokatalitsko 
aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo, kar sem dosegel z dopiranjem z nekovinami in 
kovinami. Vzorci TiO2 so bili pripravljeni s sol-gel sintezo, z uporabo TiCl4 kot prekurzorja 
(anorganska pot). Stabilnost solov sem dosegel z ustrezno nizko vrednostjo pH, kar sem dosegel 
z nakisanjem z uporabo različnih kislin (HCl in H2SO4). V vzorce sem dodal še različne 
dopante, ki so delovali kot vir dopiranega dušika (sečnina, NH4NO3), žvepla (tiosečnina) in 
platine (H2PtCl6). Pripravljene raztopine sola sem nato z uporabo tehnike potapljanja (dip-
coating) nanesel na objektna stekelca in silicijeve rezine, kristalizacijo amorfnega TiO2 pa sem 
dosegel s termično obdelavo v komorni peči. Prahove sem pripravil s sušenjem raztopine sola 
do kserogela in nadaljnjo termično obdelavo v komorni peči. Fotokatalitska učinkovitost tankih 
plasti pri osvetljevanju z UV in vidno svetlobo sem določil z meritvami hitrosti razgradnje 
organskega barvila Plasmocorinth B, ki se veliko uporablja v tekstilni industriji. Fotokatalitsko 
aktivnost prahov je bila določena z merjenjem hitrosti oksidacije izopropanola v aceton. 
Strukturne in morfološke lastnosti tankih plasti in ustreznih prahov so bile določene z uporabo 
različnih karakterizacijskih metod. Prav tako sem z uporabo različnih tehnik (kromatografija, 
meritve pH in prevodnosti) določil mehanizem razgradnje Plasmocorinth B. Ugotovil sem, da 
so strukturne in morfološke lastnosti tankih plasti in prahov odvisne od vrste in količine dodane 
kisline, dopanta in temperature termične obdelave. Vsi omenjeni parametri imajo velik vpliv na 
fotokatalitsko aktivnost tankih plasti in prahov. Vzorci, dopirani in ko-dopirani s kovinami in 
nekovinami imajo veliko višjo aktivnost pri osvetljevanju z UV in vidno svetlobo. Najbolj 






Access to clean water has become a major problem in the last decades. This is due to the 
exponential growth of human population and industrialization. Because of this, the need for 
reuse of treated waste waters has arisen. A lot of methods for waste water treatment have been 
developed, but they can be inefficient for the degradation of persistent organic pollutants. A 
major environmental problem are textile industry effluents since conventional treatment 
methods are not able to remove textile dyes from waste waters. Because of that, waste waters 
remain colored, which can alter biological cycles of water organisms, by blocking access of 
sunlight and consequentially blocking photosynthesis. There is therefore a need for the 
development of a method, which could efficiently degrade pollutants present in textile industry 
waste waters. Because of its ability to completely oxidize organic pollutants to CO2 and H2O, 
photocatalysis has emerged as a promising technique for waste water treatment. The term 
photocatalysis is used to describe a process during which light of a certain wavelength excites 
an electron from the valence band onto the conductive band of a photocatalyst. The resulting 
charge carriers (electron and hole) then travel to the surface of the photocatalyst, where they 
can catalyze the degradation of adsorbed organic pollutants. Because of its advantageous 
properties, titanium dioxide (TiO2) has been one of the most widely used photocatalysts. One 
of the main drawbacks of TiO2 is the width of its band gap (3.2 eV for anatase), which means 
that an electron can only be excited onto the conduction band when illuminated with UV light 
with a wavelength lower than 390 nm. A lot of studies have focused on narrowing the width of 
the band gap of TiO2, which would increase its photocatalytic activity under visible light 
illumination.  
In my research work, I focused on preparing TiO2 with high photocatalytic activity under visible 
light illumination. This was achieved by non-metal and metal doping. Samples were 
synthesized using a sol-gel synthesis with titanium tetrachloride as a precursor (inorganic path). 
During the synthesis, solutions were acidified with two different acids (HCl and H2SO4). To 
increase the activity of TiO2 under visible light illumination, diferent dopants, acting as a source 
of doped nitrogen (NH4NO3, urea), sulfur (thiourea) and platinum (H2PtCl6), were added. 
Afterward, the prepared sols were deposited onto object glasses using dip-coating and thermally 
treated in a muffle furnace to promote crystallization. Corresponding powders were prepared 
by drying the prepared sols, followed by thermal treatement in a muffle furnace. Photocatalytic 
activity of the prepared thin films was tested by observing the degradation rate of Plasmocorinth 
B textile dye. The photocatalytic activity of powders was determined by observing the rate of 
isopropanol to acetone oxidation. Thin films and corresponding powders were characterized by 
various techniques. Moreover, the degradation mechanism of Plasmocorinth B was determined 
using various techniques (chromatography, pH and conductivity). Results of these 
characterization techniques have shown that the type and amount of acid and dopant used and 
also the temperature of thermal treatment have a large effect on the structural, surface and 
morphological properties and consequentially the photocatalytic activity of thin films and 
corresponding powders. Results have shown a significant increase in activity in samples, doped 
and co-doped with metals and non-metals, under UV and visible light illumination. The highest 
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1.1 Titanov dioksid 
Titanov dioksid (TiO2) je najpomembnejša titanova spojina in ena najbolj uporabnih spojin v 
industriji. Široka uporabnost tega materiala je rezultat njegovih izjemnih lastnosti, kot so visoka 
kemijska stabilnost, inertnost, netoksičnost, cenovna ugodnost in visok lomni količnik. Zaradi 
slednjega (lomni količnik µ znaša 2,70 za rutil in 2,55 za anatas) se kot bel pigment, ki je 
nadomestil strupene svinčeve okside1,2, dodaja barvam, plastiki, papirju, kozmetičnim 
sredstvom, zobnim pastam, zdravilom in žvečilnim gumijem3… V teh aplikacijah je velikost 
delcev TiO2 v mikrometrskem območju. Zaradi polprevodniških lastnosti se uporablja tudi na 
področju fotokatalize (kot nosilec ali katalizator), fotovoltaike, elektrokemije ter kot UV filter4–
7. Nanodimenzioniran TiO2 uporabljamo takrat, ko je za aplikacijo bistvenega pomena velika 
specifična površina materiala, to je predvsem pri fotokatalitskih procesih oziroma kadar TiO2 
uporabljamo v funkciji protizarositvenih površin.  
V industriji se titanov dioksid pridobiva  z dvema procesoma. Pri sulfatnem procesu je izhodna 
surovina ilmenit (FeTiO3), ki mu nato dodajo žveplovo(VI) kislino (H2SO4), pri čemer 
nastanejo železov(III) sulfat (Fe2(SO4)3), titanov oksosulfat (TiOSO4) in železov(II) sulfat 
(FeSO4) kot stranski produkt. V naslednjem koraku poteče redukcija Fe2(SO4)3. Rezultat tega 
je nastanek FeSO4·7H2O, ki ga lahko odstranimo iz reakcijske zmesi s kristalizacijo. S hidrolizo 
TiOSO4 pridobijo hidratiziran TiO2, ki ga v naslednjem koraku dehidratirajo. Del opisanih 
reakcij predstavljata sledeči kemijski enačbi8: 




→        𝑇𝑖𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂                                             (1.2) 
S tem procesom nastane TiO2 v anatasni polimorfni modifikaciji9. Na začetku 90-ih let 20. 
stoletja je pričela industrija za sintezo TiO2 uporabljati še en proces, tako imenovan kloridni 
proces, produkt katerega je čisti TiO2 v rutilni polimorfni modifikaciji. Surovina za ta proces 
je rutilna ruda, ki se nahaja v žilah apatita, ki ga v začetnih korakih tega procesa z dodatkom 
klora (Cl2) in ogljika ter segrevanjem reakcijske zmesi pri 1000 °C pretvorijo v titanov 
tetraklorid (TiCl4). Z oksidacijo TiCl4 pri temperaturah okoli 1250 °C pridobijo čisti rutil. 
Zaradi ekoloških in ekonomskih razlogov se v zadnjih desetletjih v industriji bolj uporablja 
kloridni proces. Reakcije kloridnega procesa so predstavljene v naslednjih enačbah2,8. 
𝑇𝑖𝑂2 (𝑣 𝑟𝑢𝑑𝑖) + 2𝐶𝑙2 + 𝐶 → 𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 𝐶𝑂2                                 (1.3) 
 




1.1.1 Polimorfne modifikacije titanovega dioksida 
Titanov dioksid se v naravi pojavlja v treh polimorfnih modifikacijah: anatasni, rutilni in 
brukitni, med katerimi je rutilna oblika najbolj pogosta in termodinamsko najbolj stabilna in jo 
lahko s segrevanjem pridobimo iz anatasa in brukita10,11. Kristalne strukture vseh treh 
polimorfnih modifikacij so predstavljene na sliki 1.1. Iz slike 1.1 je razvidno, da so v vseh treh 
modifikacijah titanovi ioni (Ti4+) oktaedrično obdani s šestimi kisikovimi ioni (O2-). V različnih 
modifikacijah se oktaedri na različne načine povezujejo med seboj prek skupnih oglišč oz. 
robov in so različno popačeni11. 
 
Slika 1.1: Kristalne strukture treh polimofnih modifikacij titanovega dioksida: anatasa (a), rutila (b) in 
brukita (c)12. 
V anatasu (slika 1.1a), ki kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu, štirje od osmih 
sosedov popačenega oktaedra z njim deli robove, medtem ko se ostali z njim povezujejo preko 
oglišč. Osnovna celica vsebuje 4 stehiometrijske enote TiO213. 
V rutilu (slika 1.1b), ki je termodinamsko najbolj stabilna modifikacija in tako kot anatas 
kristalizira v tetragonalnem kristalnem sistemu, vsak oktaeder obdaja 10 sosedov. 8 sosedov se 
z njim povezuje preko oglišč in samo 2 se z njim povezujeta preko robov. Zaradi tega opazimo 
v strukturi rutila v ravnini [110] dolge verige oktaedrov, ki si med seboj delijo oglišča14. 
V brukitu (slika 1.1c), ki kristalizira v ortorombskem kristalnem sistemu, vsak popačen 
oktaeder deli 3 oglišča s sosednjimi oktaedri10. 
1.2 Sintezni postopki za pripravo TiO2 
Poleg industrijskih postopkov sinteze TiO2 iz različnih rud so bile za sintezo polimorfov TiO2 




- hidrotermalne metode: to so sinteze, ki se izvajajo pri visokih temperaturah in tlakih, 
zaradi česar pride do nastanka skupkov nanodelcev15. Ta metoda zahteva uporabo 
avtoklavov.  Liu in sodelavci so uspeli s to metodo sintetizirati nanodelce anatasnega 
TiO2 z obliko oktaedra, kar so potrdili rezultati elektronske mikroskopije16. Cozzoli in 
sodelavci so sintetizirali nanopalčke TiO2 z nizkotemperaturno hidrotermalno sintezo17. 
 
- metode z uporabo mikrovalov: Jia in sodelavci so uspeli z uporabo mikrovalov 
sintetizirati nanopalčke anatasnega TiO2 s premerom 20-30 nm in dolžino 150-200 nm. 
Vzorec je imel specifično površino 225 m2/g. Pri vzorcih, ki jih niso obdelali z 
mikrovalovi, nanopalčke niso bilo tako izrazite18. Jing in sodelavci so uspeli z uporabo 
mikrovalov sintetizirati titanatne nanopalčke s premerom 5 nm19. 
 
 
- sonokemične metode: sintezne metode, pri katerih se uporablja ultrazvok. Te sintezne 
metode se od drugih metod razlikujejo v nastanku kratkotrajnih pogojev, ki so posledica 
uporabe ultrazvoka (vroče točke s temperaturami nad 5000 K, tlaki nad 1000 
atmosferami in izjemne hitrosti segrevanja in ohlajanja)20. Awati s sodelavci so 
pokazali, da z uporabo ultrazvoka pri sintezi dobimo bolj homogen vzorec, pri nastalih 
delcih je bilo tudi manj aglomeratov. Posledica tega je bila, da so imeli vzorci, obdelani 
z ultrazvokom, večjo specifično površino od vzorcev, kjer ultrazvočnih valov pri sintezi 
niso uporabljali21. 
 
- miniemulzijske tehnike: sinteze v miniemulzijah so zelo primerne za sintezo TiO2 
nanodelcev. V teh sistemih v kapljicah sola (ki so enake velikosti) potečejo reakcije, pri 
katerih nastanejo nanodelci oksida. Miniemulzijo po navadi ustvarimo z disperzijo 
raztopine prekurzorja z obdelavo z ultrazvokom. Trk in združitev dveh kapljic 
preprečimo z dodatkom surfaktanta. V tem primeru vsaka kapljica deluje kot neodvisen 
nanoreaktor, v katerih potekata hidroliza in kondenzacija prekurzorja. Velikost in 
število kapljic se med reakcijo ohranjata, zato lahko velikost nanodelcev uravnavamo z 
velikostjo kapljic15. Rossmanith in sodelavci so ugotovili, da velikost kristalitov anatasa 
pada z naraščajočo količino dodanega surfaktanta, povečuje pa se specifična površina 
(kar je zanimivo za uporabo v fotokatalizi). Po termični obdelavi so nanodelci izgubili 
sferično obliko22. Sanchez in sodelavci  so sintetizirali nanodelce TiO2 z metodo 
mikroemulzije olja v vodi. Kot prekurzor so uporabili organokovinske spojine, ki so jih 
raztopili v olju, nato pa razpršili v vodi. Dobljeni produkt so majhni delci z veliko 
specifično površino23. 
 
V naslednjem podpoglavju bom natančneje opisal še sol-gel sintezo, ki sem jo uporabljal v 




1.2.1 Sol-gel sinteza 
Sol-gel sinteza je zaradi relativno nizke cene, preproste izvedbe, nizkotemperaturnih sintez in 
možnosti nanosa na nosilce najrazličnejših oblik in velikosti ena najbolj uporabljanih sintetskih 
metod za pripravo imobiliziranih fotokatalizatorjev. Proces omogoča pripravo trdnih produktov 
z geliranjem, medtem ko se pri drugih procesih večinoma uporabljata procesa kristalizacije in 
obarjanja. 
S sol-gel sintezo lahko pripravimo homogene večkomponentne produkte z visoko čistostjo in 
različnimi poroznostmi. Strukturo končnega produkta lahko nadzorujemo z velikostjo delcev24. 
V splošnem imamo pri sol-gel sintezi dve sintezni poti, ki se med seboj razlikujeta v 
uporabljenem prekurzorju: anorgansko pot, pri kateri so prekurzorji anorganske soli (kloridi, 
nitrati,…) in organsko pot, pri kateri se kot prekurzorji uporabljajo kovinski alkoksidi. Obe 
sintezni poti vključujeta podobne reakcijske poti. Najbolj očitna razlika se izrazi v končnem 
produktu geliranja: pri organski poti nastane polimerni gel, medtem ko pri anorganski poti 
dobimo koloidni gel25.  
Sol-gel sintezo lahko razdelimo na naslednje korake, ki bodo v nadaljevanju bolj podrobno 
opisani: 
- hidroliza prekurzorjev, 
- kondenzacija in nastanek sola, 
- geliranje, 
- staranje gela, 
- sušenje in 
- termična obdelava do končnega oksidnega materiala. 
Reakcije hidrolize: Pri raztapljanju titanovih soli v vodi pride do nastanka oktaedričnih akva 
kompleksov, ki se lahko zaradi svoje kislosti deprotonirajo do hidroksido in oksido 
kompleksov. Pri kationih prehodnih elementov pride pri hidrataciji do prenosa naboja iz 
molekule vode v prazne d-orbitale kovin, kar povzroči deprotonacijo koordiniranih molekul 
vode, ki postanejo bolj kisle.  Shema teh reakcij je predstavljena na sliki 1.2.  
 




Pri povišanju pH (npr. z dodatkom baze) lahko reakcijo, predstavljeno na sliki 1.2, premaknemo 
v desno; nastane več oksido- hidroksido in kompleksov26. Takšen proces imenujem prisiljena 
hidroliza. V vodnih raztopinah aluminijevih soli dobimo hidriran kation [Al(H2O)6]3+ samo pri 
pH<3. Pri višjih vrednostih pH nastanejo hidroksido kompleksi [Al(OH)x(H2O)6-x](3-x)+. 
Alternativo temu pa predstavlja staranje pri višjih temperaturah, ki spodbuja disociacijo 
protonov iz molekul vode. Rezultati drugih raziskav so pokazali, da je nastanek oksido- in 
hidroksido kompleksov favoriziran pri kompleksih kovinskih ionov z visokim nabojem (z > 4), 
medtem ko pri kompleksih z manjšim nabojem (z < 4) dobimo večinoma akva in hidroksido 
komplekse27,28.  
Reakcije kondenzacije: Hidroliza ne vodi direktno do nastanka večjedrnih kompleksov. Ti 
nastajajo z reakcijo med hidroliziranimi zvrstmi ob hkratni eliminaciji vode, kar se lahko zgodi 
po mehanizmu nukleofilne substitucije ali pa nukleofilne adicije. Substitucijska reakcija se 
zgodi, če je prekurzor že prioriteno koordiniran, v nasprotnem primeru se zgodi adicijska 
reakcija. Pri  nizkih pH vrednostih prevladujejo akva kompleksi, ki so slabi nukleofili, zato 
takšne zvrsti ne kondenzirajo. Oksido kompleksi, katerih zastopanost je velika pri visokih pH 
vrednostih, so dobri nukleofili in slabe izstopajoče skupine, zato kondenzacija lahko poteče le 
po adicijskem mehanizmu. Pri vmesnih pH-jih so dominantni hidroksido kompleksi, ki so dobri 
nukleofili in lahko izstopajoče skupine, zato je to področje, kjer največkrat poteče kondenzacija. 
Glede na to, ali poteka kondenzacija preko hidrokido ali oksido mostičkov, ločimo reakciji 
olacije in oksolacije. 
Pri procesu olacije pride do povezave kovinskih centrov preko hidroksido mostičkov. To je 
reakcija nukleofilne substitucije, pri kateri izstopajo molekule vode. Proces olacije je 
predstavljen na sliki 1.3. Iz reakcij na sliki 1.3 je lepo razvidno, da lahko pri olaciji nastane več 
hidroksilnih mostičkov Reakcija olacije je hitrejša pri večjih kovinskih ionih z manjšimi 
naboji29,30. 
 
Slika 1.3: Reakcije olacije. Prirejeno po25. 
Pri procesu oksolacije (slika 1.4) pride do nastanka oksido mostičkov. Reakcija poteka po 






Slika 1.4: Reakcija oksolacije. Prirejeno po25. 
Prvi korak reakcije katalizirajo baze. Pri deprotonaciji M-OH skupine nastane M-O-, ki je 
močnejši nukleofil. Drugi korak pa je kislinsko kataliziran, ker s protonacijo M-OH dobimo  
M-OH2+, voda pa je dobra izstopajoča skupina. Posledično je hitrost reakcije oksolacije 
najmanjša pri izoelektrični točki in lahko poteka v širšem pH območju31,32. 
Sol-gel sinteza postane še kompleksnejša v primeru, da v prvem ne poteče popolna hidratacija 
na kovinskem ionu in se namesto ene molekule vode nanj veže anorganski anion prekurzorja 
(npr. [Ti(H2O)5Cl]3+). Ta lahko ostane koordiniran na kovino skozi vse stopnje reakcij 
(stabilnost te vezi je odvisna od elektronskih in steričnih faktorjev). Koordinirani protiioni v 
sledečih stopnjah sinteze blokirajo reakcije kondenzacije, kar lahko pripelje do manjše stopnje 
kondenzacije, ter usmerjajo nukleofilne napade na točno določena koordinacijska mesta, s 
čimer lahko vplivajo na morfologijo končnih produktov27. 
Produkt po stopnji kondenzacije imenujemo sol. V našem primeru je sol definiran kot koloidna 
suspenzija trdnih delcev v disperzijskem sredstvu. Stabilnost sola je zelo pomembna za sol-gel 
sintezo, saj je struktura končnega oksida odvisna od njegove stabilnosti. V takšnem sistemu, 
aglomeracijo koloidnih delcev povzročijo privlačne van der Waalsove interakcije, ki imajo 
doseg nekaj nanometrov. Aglomeracijo koloidnih delcev lahko preprečimo na dva načina33:  
- s steričnimi ovirami; kar dosežemo z adsorpcijo molekul surfaktanta na površino 
koloidnega delca. Bariere koloidnim delcem preprečujejo, da bi se približali na 
prekratko razdaljo in aglomerirali. 
 
- z elektrostatskimi odbojnimi interakcijami: te odbojne interakcije so posledica nabojev 
na površini koloidnih delcev. Sol je stabilen, ko odbojne elektrostatske interakcije 
prevladajo nad van der Waalsovimi silami. Odbojne interakcije so posledica 
električnega dvosloja, ki je predstavljen na sliki 1.5. Na sliki vidimo, da je dvosloj 
sestavljen iz ionov, ki določajo moč odbojnih interakcij: ionov, ki določajo naboj na 
površju delca (charge-determining ions) in protiionov, ki se nahajajo v raztopini in 
senčijo površinski naboj. V primeru hidratiziranih oksidov naboj na površini določajo 
protonirane oz. deprotonirane M-OH skupine na površini koloidnih delcev (nastanek in 
M-OH2+ in M-O̶ )26,34. Pri pH vrednostih, višjih od točke ničelnega naboja, so delci 
negativno nabiti, pri pH vrednostih, nižjih od točke ničelnega naboja pa so delci 
pozitivno nabiti. Odbojne sile so višje pri večjih delcih, kar pojasni stabilnost sola: ko 
delec med reakcijo kondenzacije zraste na zadovoljivo velikost, postanejo odbojne 




Iz slike 1.5 vidimo primer pozitivno nabite površine koloida, obdanega z negativno 
nabitimi protiioni. Vidimo, da elektrostatski potencial pada linearno skozi Sternovo 
plast (plast močno vezanih protiionov in vode) do Helmholtzove ravnine (razdalja h), 
pri razdaljah, večjih do h, pa je odvisnost eksponentna26,35. Koagulacijo delcev sola 




Slika 1.5: Potek elektrostatskega potenciala v bližini električnega dvosloja. Prirejeno po26. 
Geliranje: Reakciji hidrolize in kondenzacije vodita do nastankov velikih koloidnih delcev, ki 
lahko pri procesu geliranja aglomerirajo (se povežejo), pri čemer tvorijo porozno 
tridimenzionalno mrežo, imenovano gel. Med procesom geliranja se viskoznost gela postopoma 
povišuje do točke geliranja, v kateri dobimo neprekinjeno tridimenzionalno mrežo med seboj 
povezanih delcev (prehod sol-gel). V tej točki je viskoznost tako visoka, da raztopina ni več 
tekoča, ker je celotno topilo zadržano v porah gela36.  
Med procesom staranja gela se koloidni delci, ki so še prisotni v raztopini v porah gela, vežejo 
na obstoječo tridimenzionalno mrežo. Poteče lahko tudi nadaljnja kondenzacija med sosednjimi 
M-OH skupinami v tridimenzionalni mreži gela in sočasnega iztiskanja topila iz por, kar 
imenujemo sinereza. 
Med procesom sušenja poteka krčenje gela zaradi izhlapevanja topila. Krčenje povzroči 
povezovanje prostih –OH skupin v gelu, posledica česar je nastanek M-O-M mostičkov. Zaradi 
nastanka teh mostičkov, postaja mreža gela med procesom sušenja vse bolj rigidna, poleg tega 
pa se zaradi manjšanja velikosti por povečuje natezna napetost v tekočini, ki lahko vodi do 





Glede na sposobnost prevajanja električnega toka lahko razdelimo materiale na tri skupine: 
prevodnike, polprevodnike in izolatorje37. 
Pri prevodnikih se valenčni (energijsko najvišji še zasedeni pas) in prevodni pas (energijsko 
najnižji prazen pas) prekrivata ali pa je valenčni pas nepopolno zaseden. To pomeni, da lahko 
prevodniki pri vseh pogojih zaradi prostega premikanja elektronov prevajajo električni tok. 
Prevodnost prevodnikov se z višanjem temperature znižuje. Predstavniki prevodnikov so 
kovine, vodne raztopine soli, grafit, ionske tekočine itd. 
Za razliko od prevodnikov imajo izolatorji širok prepovedan pas (energijski pas med valenčnim 
in prevodnim pasom), ki preprečuje prehod (vzbuditev) elektronov iz valenčnega v prevodni 
pas (pas, v katerem se lahko elektroni prosto gibljejo po materialu). Posledično izolatorji ne 
morejo prevajati električnega toka. Najbolj znan predstavnik izolatorjev je steklo. 
Polprevodniki imajo višjo sposobnost prevajanja električnega toka od izolatorjev in nižjo od 
prevodnikov. Širina prepovedanega pasu v polprevodnikih (~0,1 do ~3,5 eV) omogoča 
vzbuditev elektrona iz valenčnega v prevodni pas z osvetljevanjem s svetlobo ali s povišanjem 
temperature, pri čemer postanejo elektroni prosti in lahko prevajajo električni tok. Pri vzbujanju 
elektronov v valenčnem pasu ostanejo vrzeli, elektroni pa preidejo v prevodni pas. Oboji lahko 
delujejo ko nosilci naboja, katerih gibanje se manifestira kot električni tok. Prevodnost 
polprevodnikov se z višanjem temperature povečuje, ker več elektronov preide iz valenčnega v 
prevodni pas. Pri sobni temperaturi je prevodnost polprevodnikov 14. skupine relativno majhna, 
ki se lahko poveča z dodatkom majhne količine dopantov iz 13. ali 15. skupine (polprevodniki 
tipa p in n)38. Nekateri primeri polprevodnikov so silicij, germanij, galijev arzenid, titanov 
dioksid,… 
Energijski pasovi v prevodnikih, polprevodnikih in izolatorjih so predstavljeni na sliki 1.6. 
 




S pojmom fotokataliza opisujemo proces pospeševanja hitrosti kemijske reakcije s pomočjo 
svetlobe preko osvetljevanja fotokatalizatorja, pri čemer ostane fotokatalizator nespremenjen39. 
Ko svetloba primerne valovne dolžine doseže fotokatalizator, pride v fotokatalizatorju do 
vzbuditve elektrona iz valenčnega v prevodni pas, pri čemer nastaneta prosti elektron (dober 
reducent) in vrzel (zelo  močan oksidant). Ta dva fotogenerirana nosilca naboja lahko potujeta 
do površine fotokatalizatorja, kjer lahko vrzeli reagirajo z vodo in jo oksidirajo do 
hidroksidnega radikala OH˙, elektroni pa lahko reducirajo kisik do superoksidnega radikala  
O2˙-. Poleg teh dveh zvrsti nastajajo še druge oblike aktivnega kisika (ang. reactive oxygen 
species). Nekatere reakcije fotokatalize so predstavljene v enačbah 1.5 - 1.9. Aktivne oblike 
kisika reagirajo z organskimi snovmi, adsorbiranimi na površini fotokatalizatorja, ter jih 
razgradijo do enostavnih mineralnih snovi (CO2 in H2O)40. 
ℎ+ + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻
∙ + 𝐻+                                                 (1.5) 
ℎ+ + 𝑂𝐻− → 𝑂𝐻∙                                                      (1.6) 
𝑒− + 𝑂2 → 𝑂2
∙−                                                         (1.7) 
𝑒− + 𝐻+ → 𝐻∙                                                         (1.8) 
ℎ+ + 𝑂2
− → 2𝑂∙                                                        (1.9) 
 
Lahko se zgodi tudi nezaželjen proces rekombinacije, kjer nastala nosilca naboja (prosti 
elektron in vrzel) reagirata in se izničita, presežna energija pa se sprosti v obliki emitirane 
svetlobe ali toplote. Splošen princip uporabe fotokatalize za razgradnjo organskih snovi je 
predstavljen na sliki 1.7.  
 
Slika 1.7: Uporaba fotokatalize za razgradnjo organskih snovi. 
Poleg razgradnje organskih snovi lahko fotokatalizo uporabljamo tudi na drugih področjih: 
- Sinteza organskih spojin41,42; klasična fotokemija, ki uporablja ultravijolično svetlobo 
za direktno vzbujanje organskih spojin, velja za zelo uveljavljeno področje organske 





o Adicija cikličnih enolov in olefinov na 1,2-diazene. Cinkov sulfid (ZnS) in 
kadmijev sulfid (CdS) sta fotokatalizatorja, uporabljena v teh reakcijah. Shema 
take reakcije je predstavljena na sliki 1.843. 
 
Slika 1.8: Adicija cikličnih enolov in olefinov na 1,2-diazene (R3 je cikel). Prirejeno po41. 
 
o Reakcija adicije cikličnih enolov na imine (tvorba C-C vezi), katero lahko 
katalizira kadmijev sulfid (CdS). Na sliki 1.9 je predstavljena splošna shema 
takšne reakcije44. 
 
Slika 1.9: Reakcija adicije cikličnih enolov na  imine. Prirejeno po41. 
 
o Reakcije dealkilacije (cepitev C-N vezi znotraj molekule) in ciklizacije (tvorba 
C-N vezi znotraj molekule). Na sliki 1.10 je predstavljen primer ciklizacije 
hidrazona, ki poteka v prisotnosti TiO2 kot fotokatalizatorja45. 
 
Slika 1.10: Reakcija ciklizacije hidrazona. Prirejeno po41. 
 
o Dehidromeracija cikličnih enolov in olefinov (cepitev C-H vezi, ki ji sledi 
dimerizacija)46. 
Kljub svojim prednostim ostaja uporaba ultravijolične svetlobe za vzbujanje organskih 
molekul v očeh organskih kemikov metoda, ki je ni mogoče enostavno aplicirati. To se 
je spremenilo z uporabo vidne svetlobe, ki ima nižjo energijo kot ultravijolična svetloba, 
zaradi česar so reakcije bolj selektivne in predvidljive in jih je lažje nadzorovati42. Za 
vir vidne svetlobe se v organski sintezni kemiji uporabljajo LED diode. Do sedaj se je 
vidna svetloba (v kombinaciji s fotokatalizatorjem) uporabila za veliko pomembnih 




sp2 47, sp2-sp3 48 in sp3-sp3 hibridiziranimi C atomi 49, tvorba različnih vezi C-heteroatom  
in cikloadicijah50–52. 
- Protimikrobno delovanje; V zadnjih desetletjih se je fotokataliza pokazala za učinkovito 
metodo pri deaktivaciji različnih bakterij53. Protimikrobno delovanje so raziskovalci 
pojasnili z nastankom reaktivnih kisikovih zvrsti (ROS, nastanejo pri fotokatalizi), 
katere so sposobne uničiti steno celične membrane. Posledično uhajanje kalijevih ionov 
in celičnih organelov (RNK, proteini,…) iz celice povzroči celično smrt54. V kasnejših 
raziskavih so uničenje celične stene pripisali popolni mineralizaciji celične stene, ki se 
začne s peroksidacijo fosfolipidnega dvosloja, pri čemer nastanejo malondialdehidi. Ti 
se lahko nato razgradijo v bolj enostavne produkte, kot sta CO2 in H2O54. Wang in 
sodelavci so ugotovili, da je glavna reaktivna kisikova zvrst, odgovorna za uničenje 
bakterij E.Coli, vodikov peroksid (H2O2)55. Matai in sodelavci so ugotovili, da so 
nanokompoziti Ag-ZnO zmožni inhibirati replikacijo DNK preko vezave reaktivnih 
kisikovih zvrsti na fosfatne skupine, s čimer povzročimo spremembe genov in 
posledično spremembe v izražanju proteinov, odgovornih za delovanje celice56.  
 
- Protizarositveno delovanje na pametnih oknih; Protizarositveni nanosi so zlasti 
zanimivi za uporabo na avtomobilskih vetrobranskih steklih, saj ohranjajo dobro 
vidljivost in s tem izboljšajo varnost med vožnjo57. Megla nastane, ko vodna para 
kondenzira na hladni površini, pri čemer nastanejo majhne kapljice vode. Nastajanje 
megle lahko preprečimo z nanosom hidrofilnega materiala na to površino. Ob stiku 
kondenzirane vode in hidrofilnega materiala nastane transparentna tanka plast. Slaba 
stran takšnih nanosov je, da se na njih lahko nabira umazanija, s čimer ti nanosi izgubijo 
svoje hidrofilne lastnosti. Zaradi tega je smiselno pripraviti plasti, ki bi imele tako 
hidrofilne kot samočistilne lastnosti, s čimer se poveča obstojnost protizarositvenih 
plasti58. S pripravo nanokompozitov TiO2/SiO2 kombiniramo hidrofilne lastnosti SiO2 
s samočistilnimi lastnostmi TiO2. Priprava takšnih nanokompozitov navadno zahteva 
večstopenjski in dolgotrajen proces. Letos so Chemin in sodelavci objavili članek, v 
katerem opisujejo enostopenjsko sintezo in nanos nanokompozitov TiO2/SiO2 s 
kemijskim nanosom iz parne faze v plazmi. Proces vključuje ločeno injiciranje 
prekurzorjev TiO2 (titanovega tetraizpropoksida, TTIP) in SiO2 (heksametildisiloksana, 
HMDSO) v tok plazme. V naslednji stopnji v plazmi poteče kristalizacija nanodelcev 
TiO2 in SiO2 iz prekurzorjev, ki se potem nanesejo na površino. Nastali nanosi so bili 
homogeni po celotni površini podlage in brez vidnih razpok57. Več o  fotoinduciranih 
superhidrofilnih lastnostih TiO2 je napisano v podpoglavju 1.4.2. 
1.4 Uporaba TiO2 v fotokatalizi 
Materiali, osnovani na titanovem dioksidu, sodijo med najbolj raziskane materiale na področju 
fotokatalize. Razlog za to je v njegovi netoksičnosti, kemijski stabilnosti, visoki katalitski 
aktivnosti in relativno nizki ceni. Pomemben preboj na tem področju se je zgodil leta 1972, ko 




dioksidom, ki je bil nanešen na anodo in platinsko protielektrodo. Pri tem procesu je nastal 
vodik (H2), ki velja za popolno gorivo prihodnosti, saj ga lahko pridobivamo iz čistih in 
obnovljivih virov59,60. Posledično se je zelo povečalo zanimanje za polprevodniško 
fotokatalizo. Prelomna odkritja so bila objavljena v prestižnih revijah61–63. Najpomembnejša 
področja uporabe TiO2 kot fotokatalizatorja so čiščenje odpadnih voda/onesnaženega zraka in 
seveda področje proizvodnje energentov, na primer vodika in metana64. Komercialno najbolj 
pogosto uporabljen TiO2 fotokatalizator je Evonik-Degussa P25. 
1.4.1 Povečanje fotokatalitske aktivnosti TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo 
Ena glavnih slabosti uporabe titanovega dioksida kot fotokatalizatorja je v njegovi širini 
prepovedanega pasu, ki znaša 3,0 eV za rutil in 3,2 eV za anatas. To pomeni, da lahko elektron 
iz valenčnega v prevodni pas vzbudimo samo z uporabo ultravijolične svetlobe (λ < 390 nm). 
Sončna svetloba vsebuje približno 40 % vidne svetlobe in samo 4-5 % ultravijolične svetlobe. 
Zaradi tega bi bilo za povečanje izkoristka fotokatalize pri osvetljevanju s sončno svetlobo 
potrebno zožati prepovedan pas titanovega dioksida. Strategije za povečanje aktivnosti v 
vidnem delu spektra vključujejo dopiranje s kovinami in nekovinami ter senzitizacijo z 
organskimi barvili (ang. dye sensitization).  
1.4.1.1 Dopiranje z nekovinami 
Dopiranje definiramo kot namensko vnašanje nečistoč v kristalno strukturo polprevodnika z 
namenom spreminjanja njegovih lastnosti. Veliko pozornosti je bilo namenjeno dopiranju TiO2 
z nekovinami (dušikom - N, žveplom - S, ogljikom - C, fosforjem - P, borom - B in fluorom - 
F). S to metodo lahko učinkovito zmanjšamo širino prepovedanega pasu in s tem povečamo 
njegovo fotokatalitsko aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo.  
Dopiranje z dušikom se je pokazalo kot učinkovita metoda za izboljšanje fotokatalitske 
aktivnosti TiO2 pod vidno svetlobo. Leta 1986 so Sato in sodelavci poročali, da so z dodatkom 
amonijevih ionov v suspenzijo TiO2 uspešno pripravili z dušikom dopiran TiO2 z visoko 
fotokatalitsko aktivnostjo65. Asahi in sodelavci so prav tako opazili izboljšano fotokatalitsko 
aktivnost z dušikom dopiranega TiO2, pri razgradnji organskega barvila metilen modro in 
acetaldehida61. Po objavi tega dela se je veliko raziskav usmerilo  na področje dopiranja TiO2 
z dušikom. Dopiranje je lahko substitucijsko ali intersticijsko. V prvem primeru lahko dušikov 
ion zamenja kisikove (pri čemer dobimo strukture TiO2-xNx) ali titanove ione v kristalni 
strukturi. Pri intersticijskem dopiranju dušik zaseda mesto v kristalni strukturi, na katerem ni 
atoma titana ali kisika (intersticijsko mesto), pri čemer se tvorijo Ti-O-N vezi. Dopiranje TiO2 
z dušikom na mestu kisika je favorizirano zaradi podobnih velikosti atomov dušika in kisika 
(ionski radij N3- znaša 1,46 Å; ionski radij O2- znaša 1,4 Å)  in visoke stabilnosti dušika8,39. 
Povišanje fotokatalitske aktivnosti TiO2 pri dopiranju z dušikom lahko razložimo na več 
načinov: 
- Zožanje prepovedanega pasu: Asahi s sodelavci so v svojem delu predlagali, da se pri 
substitucijskem dopiranju prepovedan pas zoža zaradi nastanka novih hibridnih orbital 




valenčnim pasom (znotraj prepovedanega pasu). Po drugi strani pri intersticijskem 
dopiranju nastane NO zvrst, zaradi katere dobimo molekulska razvezna stanja znotraj 
prepovedanega pasu. V obeh primerih se poveča fotokatalitska aktivnost v vidni 
svetlobi, saj se zmanjša energija fotona, ki je potrebna za vzbuditev elektrona v prevodni 
pas (elektron se vzbudi v prevodni pas preko energijskega nivoja znotraj prepovedanega 
pasu). Energijski nivoji za oba načina dopiranja so predstavljeni na sliki 1.11. Di 
Valentin s sodelavci so s teoretičnimi izračuni pokazali, da s substitucijskim dopiranjem 
z dušikom dobimo energijska stanja 0,14 eV nad valenčnim pasom, z intersticijskim 
dopiranjem pa dobimo energijska stanja 0,74 eV nad valenčnim pasom66–68. 
 
Slika 1.11: Energijska stanja, generirana s substitucijskim in intersticijskim N-dopiranjem (ν1 > ν2 > 
ν3). Povzeto po66. 
- Kisikove praznine: Serpone s sodelavci se z zgornjo teorijo niso strinjali in so predlagali 
mehanizem, pri katerem so za povišano aktivnost odgovorne napake v kristalni 
strukturi, povezane s prisotnostjo kisikovih praznin, ki nastanejo zaradi dopiranja z 
dušikom in posledično zagotovitve elektronevtralnosti69,70. Ob izgubi kisikovega atoma 
(O), na mestu kisikove praznine VO ostane elektronski par, zaradi katerega pride do 
nastanka barvnega centra (ang. color center) F (enačbi 1.10 in 1.11). V primeru 
pozitivno nabitega barvnega centra F+ imamo v kisikovi praznini prisoten en elektron 
(enačba 1.12), medtem ko imamo v primeru dvakrat nabitega barvnega centra F++ 
(anionska praznina VA) v kisikovih prazninah primankljaj elektronov (enačba 1.13). 
Elektroni v kisikovih prazninah lahko reagirajo s Ti4+ ioni, pri čemer pride do nastanka 
Ti3+ ionov (enačba 1.14). Energijski nivoji barvnih centrov se nahajajo znotraj 
prepovedanega pasu TiO2, zaradi česar se poveča fotokatalitska aktivnost dopiranega 
TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo71,72.  
  ̶ 𝑂2−  ̶  → O + 𝑉𝑂 + 2𝑒
−                                            (1.10) 
𝑉𝑂 + 2𝑒
− → 𝑭                                                             (1.11) 
𝑉𝑂 + 𝑒
− → 𝑭+                                                             (1.12) 
  ̶ 𝑂2−  ̶  →    ̶    ̶  {≡ 𝑉𝐴 ≡ 𝑭
++}                                              (1.13) 




Dopiranje z žveplom: Žveplo lahko v kristalni strukturi TiO2 zamenja kisikove (anionsko 
dopiranje) ali titanove ione (kationsko dopiranje). Zaradi večjega ionskega radija žveplovega 
iona (S2-, 1,8 Å) v primerjavi s kisikovim ionom (O2-, 1,4 Å), pride pri anionskem 
substitucijskem dopiranju z žveplom do popačenja kristalne strukture. Podobno kot pri 
dopiranju z dušikom lahko povišano fotokatalitsko aktivnost materialov, dopiranih z žveplom, 
razložimo z nastankom S 3p energijskih nivojev znotraj prepovedanega pasu73. 
Z dopiranjem s halogenimi elementi, kot sta fluor (F) in klor (Cl) prav tako povečamo 
fotokatalitsko aktivnost TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Zaradi podobnih ionkih radijev 
fluoridni ioni z lahkoto zamenjajo oksidne ione v kristalni strukturi74. Kloridni anioni lahko 
zasedajo tako substitucijska kot intersticijska mesta v kristalni strukturi TiO2. Kljub povečani 
aktivnosti, dopiranje s fluorom ne zoža prepovedanega pasu TiO2, medtem ko so rezultati 
pokazali, da pri dopiranju s klorom pride do nastanka novih energijskih nivojev znotraj 
prepovedanega pasu. Yamaki in sodelavci razlagajo, da pride pri dopiranju s fluorom do 
povečane fotokatalitske aktivnosti zaradi spremembe razporeditve energijskih nivojev blizu 
prevodnega pasu75. 
Dopiranje z borom ter ogljikom prav tako zoža prepovedan pas TiO2. Rezultati so pokazali, da 
lahko dopiranje z borom poveča absorpcijo svetlobe v vidnem spektru vse tja do 800 nm. Bor 
v kristalni strukturi TiO2 zamenja oksidne ione76. Ogljik se lahko v kristalno strukturo TiO2 
vgradi kot kation ali kot anion. Pri dopiranju z ogljikom pride do nastanka energijskih stanj 
blizu valenčnega pasu72. 
1.4.1.2 Dopiranje s kovinami 
Dopiranje TiO2 z ioni kovin prehoda ali lantanoidov se je prav tako izkazalo za učinkovito 
metodo povečanja aktivnosti TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Dopirani kovinski ioni se 
vgrajujejo na mestu Ti4+, lahko pa delujejo tudi kot pasti za nosilce nabojev, s čimer povečajo 
njihovo rekombinacijo in posledično zmanjšajo fotokatalitsko aktivnost dopiranih vzorcev. 
Polprevodnik tipa-p dobimo, ko TiO2 dopiramo s kovinami z valenco, nižjo od Ti4+ (Al3+, Cr3+, 
Ga3+, Ln3+). Polprevodnike tipa-n dobimo ko TiO2 dopiramo s kovinami z valenco, višjo od 
Ti4+ (Nb5+, Ta5+, Sb5+)38,77. Dopanti tipa p delujejo kot akceptorski centri (ujamejo proste 
elektrone), dopanti tipa n pa delujejo kot donorski centri78. 
Poznamo dva glavna načina za dopiranje TiO2 s kovinami: 
Naprševanje (ang. spattering) z obstreljevanjem fotokatalizatorja z visokoenergijskim žarkom 
kovinskih ionov: Kovinski ioni, kot so železovi (Fe), vanadijevi (V), kromovi (Cr), manganovi 
(Mn), kobaltovi (Co), nikljevi (Ni) in bakrovi (Cu) ioni se kot dopanti vgrajujejo na mesta Ti4+ 
ionov. Rezultat tega je nastanek energijskega nivoja kovinskega iona blizu prevodnega pasu, 
kar povzroči zožanje prepovedanega pasu in povečano absorpcijo svetlobe v vidnem delu 
spektra, t.i. rdeči premik. Shema energijskih nivojev pri dopiranju s kovino je predstavljena na 
sliki 1.1279. 
Rezultati Yamashita in sodelavcev so pokazali, da prepovedan pas najbolj učinkovito zoža 
dopiranje z vanadijem, manganom in železom. Z vanadijem dopirani vzorci so bili sposobni 




kovinskih ionov do optimalne vrednosti, se je povečevala tudi fotokatalitska aktivnost 
katalizatorja pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Z nadaljnjim povečevanjem pa je kovina 
pokrila površino katalizatorja in zmanjšala njegovo fotokatalitsko aktivnost80. 
 
Slika 1.12: Nastanek novih energijskih nivojev in posledično zožanje prepovedanega pasu pri 
dopiranju s kovinami. Prirejeno po79. 
Kemijsko dopiranje preko sol-gel procesa: Kemijsko dopiranje dosežemo z dodatkom 
kovinskih soli v raztopino sola med reakcijo81. Tako kot pri  metodi naprševanja, tudi pri 
kemijskem dopiranju s kovinami pride do povečanja aktivnosti TiO2 pri osvetljevanju z vidno 
svetlobo zaradi nastanka novih energijskih stanj znotraj prepovedanega pasu in posledičnega 
zožanja prepovedanega pasu. Wu in Chen sta v svoji študiji prišla do zaključka, da je kemijsko 
dopiranje z vanadijem zelo obetavna metoda za povečanje fotokatalitske aktivnosti TiO2. Njuni 
rezultati so pokazali, da je vanadij v kristalni strukturi TiO2 prisoten v oksidacijskem stanju V4+ 
in da v njej zamenja Ti4+ ione. Nekateri rezultati so pokazali, da imajo vzorci, dopirani z 
vanadijem, superhidrofilne lastnosti pri osvetljevanju z vidno svetlobo82. Podobno kot pri 
dopiranju z vanadijem, tudi pri dopiranju z železom dobimo nova energijska stanja znotraj 
prepovedanega pasu. Fe3+ ioni v kristalni strukturi zamenjajo Ti4+ ione. Najvišjo fotokatalitsko 
aktivnost so dosegli pri vzorcih z manjšo količino dopiranih železovih ionov. Pri višjih 
količinah delujejo železovi ioni kot rekombinacijski centri, zaradi česar se zmanjša njihova 
fotokatalitska aktivnost83. 
Kovine z ionskimi radiji, večjimi od radija Ti4+ ionov (npr. Zn, Ag, lantanoidi), v kristalni 
strukturi ne morejo zamenjati Ti4+ ionov. Zhao s sodelavci so pokazali, da pri dopiranju TiO2 z 
Zn pride do nastanka majhnih klastrov ZnO na površini nanodelcev TiO2 (nastanek sklopljenih 
polprevodnikov, o katerih bo več povedanega v podpoglavju 1.4.1.5.). Nastali sklopljen 
polprevodnik je imel veliko višjo fotokatalitsko aktivnost od nedopiranega, kar so raziskovalci 
razložili z ugodnimi pozicijami (energijami) pasov pri ZnO, ki omogoča povečan pretok prostih 
elektronov na prevodni pas TiO284. Pri dopiranju s srebrom se delci kovinskega srebra (Ag0) 
enakomerno porazdelijo po kristalni strukturi TiO2. Dopiranje z Ag izboljša fotokatalitsko 
aktivnost TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Delci Ag delujejo kot učinkovite pasti za 
elektrone, poveča pa tudi absorpcijo svetlobe v vidnem delu spektra85,86. Z dopiranjemTiO2 z 




Pri dopiranju s platino lahko v kristalno strukturo dopiramo kovinsko platino (Pt0) ali platinske 
ione (Pt4+, Pt2+). V primeru dopiranja s kovinsko platino ta deluje kot učinkovita past za 
vzbujene proste elektrone, s čimer preprečuje rekombinacijo z uspešno ločbo nosilcev naboja87. 
Kim s sodelavci so v svojem delu poročali, da se pri dopiranju TiO2 z ioni platine poveča 
absorpcija svetlobe v vidnem delu spektra. To povečano absorpcijo so pripisali nastanku 
energijskih nivojev platine znotraj prepovedanega pasu88. 
1.4.1.3 Kodopiranje 
Dopiranje polprevodnika z dvema ali več dopanti imenujemo kodopiranje. V nekaterih primerih 
lahko kodopiranje povzroči sinergijski učinek med dopantoma, zaradi katerega so rezultati 
raziskav na kodopiranih vzorcih pokazali učinkovitejše preprečevanje rekombinacije nosilcev 
naboja in dodatno zožanje širine prepovedanega pasu. TiO2 lahko kodopiramo z dvema 
nekovinama (na primer N,S), dvema kovinama (Ag, Mo) ali kovino in nekovino (Pt, N). 
Sakai in sodelavci so npr. TiO2 kodopirali z dušikom (N) in žveplom (S). Pri hkratni substituciji 
O2- z N3-  in S2- ioni je prišlo do hibridizacije N 2p in S 3p orbital med obema dopantoma in 
nastanka energijskih nivojev nad valenčnim pasom TiO2 in posledičnega zožanja 
prepovedanega pasu. Vzorec, kodopiran z N in S, je pokazal boljše fotokatalitske lastnosti od 
vzorca, ki je bil dopiran samo z enim elementom89.  
Huang in sodelavci so uspeli pripraviti in karakterizirati TiO2, kodopiran z N in F, ki je imel 
zelo visoko fotokatalitsko aktivnost. Avtorji so to pripisali sinergijskemu učinku dopiranih N 
in F ionov. Substitucijsko dopiranje z dušikom, ki je v kristalni strukturi zamenjal kisik, je 
pripeljalo do nastanka novih energijskih stanj znotraj prepovedanega pasu. Fluor se je vgrajeval 
substitucijsko (zamenjava kisika), oziroma je bil fizično adsorbiran na površino TiO2. Zaradi te 
adsorpcije se je povečala kislost površine, kar je povečalo adsorpcijo barvila in posledično 
povečalo fotokatalitsko aktivnosto TiO2, kodopiranega z N in F90. 
Kodopiranje z dvema kovinama lahko prav tako poviša fotokatalitsko aktivnost TiO2  v vidnem 
delu spektra. Khan in sodelavci so poročali o povečani fotokatalitski aktivnosti TiO2, 
kodopiranega z Ag in Mo. Pokazali so, da kodopiranje uspešno zoža prepovedan pas, 
najverjetneje zaradi nastanka novih energijskih stanj pod prevodnim pasom TiO2. Rezultati 
XPS so pokazali, da je Ag v kristalni strukturi TiO2 prisoten v kovinski obliki (Ag0), medtem 
ko so Mo5+ ioni v kristalni strukturi zamenjali Ti4+ ione91. 
Raziskovalna skupina v Koreji je uspešno pripravila TiO2, kodopiran s platino in dušikom. 
Kodopiran vzorec je imel višjo fotokatalitsko aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo od 
vzorcev, dopiranih samo z N oziroma Pt. Avtorji so to pripisali nastanku novih energijskih 
nivojev znotraj prepovedanega pasu, ki so bili posledica kodopiranja. Ti novi energijski nivoji 
so odgovorni tudi za učinkovito ločitev nosilcev naboja (e- in h+ se lahko ujamejo na te 
energijske nivoje), preprečevanje rekombinacije in izboljšano mobilnost nosilcev naboja. 
Uspešna ločitev in zmanjšanje rekombinacije nosilcev naboja v kodopiranem vzorcu je 
predstavljena na sliki 1.1388. Iz slike je razvidno, da se vrzeli ujamejo na energijske nivoje blizu 






Slika 1.13: Shematska predstavitev ločitve nosilcev naboja v TiO2, kodopiranem z Pt in N. Prirejeno 
po88. 
1.4.1.4 Senzitizacija z organskimi barvili 
Senzitizacija z organskimi barvili (ang. dye sensitization) je zanimiva in preprosta metoda za 
povečanja fotokatalitske aktivnosti TiO2 pri osvetljevanju z vidno svetlobo. V tem primeru 
lahko adsorbirano organsko barvilo absorbira vidno svetlobo in s tem preide iz osnovnega stanja 
(HOMO stanje, ang. highest occupied molecular orbital) v vzbujeno stanje (LUMO stanje, ang. 
lowest unocupied molecular orbital). Če je redoks potencial vzbujenega stanja organskega 
barvila nižji od redoks potencial prevodnega pasu TiO2 (~ -0,5 V), lahko vzbujeni elektron 
preide iz vzbujenega stanja (LUMO orbitala) v prevodni pas TiO2. Redoks potencial vzbujenih 
stanj nekaterih organskih barvil je predstavljen v Tabeli 1.192. Pri tem se molekula organskega 
barvila oksidira, vendar se hitro nazaj reducira s sprejemom elektrona od elektronskih donorjev, 
kot je trietanolamin (TEOA) ali ostalih molekul organskega barvila93. 
Tabela 1.1: Redoks potencial vzbujenih stanj nekaterih organskih barvil. 
Organsko barvilo Redoks potencial vzbujenega stanja [V] 






Fizikalna adsorpcija organskega barvila poteče preko šibkih van der Waalsovih interakcij. 
Učinkovitost procesa fotokatalize je odvisna od količine adsorbiranega organskega barvila, 
vrste organskega barvila, specifične površine fotokatalizatorja (z večanjem specifične površine 
fotokatalizatorja se poveča tudi količina adsorbiranega barvila) in pH-ja raztopine, ki definira 
naboj površine fotokatalizatorja94. V primeru organskega barvila Acid Red 44 so rezultati 
pokazali, da pH=3,5 predstavlja optimalen pH za adsorpcijo barvila. TiO2 ima točko ničelnega 




44 pa je negativno nabito, kar je optimalno za adsorpcijo organskega barvila. Podobno velja 
tudi za barvilo Eosin-Y. Mehanizem senzitizacije z  organskimi barvili je predstavljen na sliki 
1.14. Na tej sliki oznaka barvilo predstavlja molekulo barvila v osnovnem stanju, barvilo* 
predstavlja barvilo v vzbujenem stanju in barvilo+ označuje barvilo v oksidiranem stanju. 
 
Slika 1.14: Sensitizacija z organskimi barvili. Prirejeno po66. 
Pri klasični fotokatalizi brez adsorbiranega organskega barvila pride pri osvetljevanju 
fotokatalizatorja do nastanka para elektrona (e-) in vrzeli (h+). Pri fotokatalizi z adsorbiranim 
organskim barvilom v valenčnem pasu TiO2 ne nastanejo vrzeli, kar pomeni, da  med procesom 
fotokatalitske razgradnje fenola z vidno svetlobo ne pride do spremembe pH-ja raztopine. 
Razlog za to najdemo v vlogi vrzeli v procesu fotokatalize: vrzel reagira s hidroksidnim ionom 
(OH-), pri čemer pride do nastanka hidroksilnega radikala (OH·) in posledične spremembe pH-
ja. Do spremembe pH-ja pride le pri klasični fotokatalizi brez adsorbiranega organskega 
barvila94. 
Zaradi visokih koncentracij onesnažila v raztopini in majhne količine adsorbiranega organskega 
barvila, je razgradnja adsorbiranega barvila neugodna iz kinetičnega stališča. Ta razgradnja 
poteče na koncu procesa, ko je vso onesnažilo že razgrajeno. Zaradi tega fotokatalizatorjev, 
sensitiziranih z organskimi barvili ni mogoče ponovno uporabiti. Poleg tega lahko pogosto 
pride tudi do desorpcije organskih barvil95. 
1.4.1.5 Nanokompoziti 
Nanokompoziti so trdni materiali, ki vsebujejo dve ali več faz, pri čemer vsaj ena faza vsebuje 
delce, manjše od 100 nm. Ena od glavnih skupin nanokompozitov so t.i. sklopljeni 
polprevodniki (ang. coupled semiconductors)96. Sklopljene polprevodnike lahko pripravimo s 
kombinacijo TiO2 z drugim polprevodnikom z drugačno širino prepovedanega pasu. S takšno 
modifikacijo dosežemo boljšo ločitev in daljšo življenjsko dobo nosilcev naboja (e- in h+) – 
zmanjša se rekombinacija, ter izboljša prenos naboja na adsorbirane zvrsti77. Poznamo dva 
mehanizma fotokatalitske aktivacije sklopljenih polprevodnikov: v prvem osvetljujemo samo 
en polprevodnik, v drugem pa sta osvetljujemo oba polprevodnika. 
V prvem primeru je mehanizem podoben kot pri senzitizaciji z organskimi barvili. Senzitiziran 
(osvetljen) polprevodnik absorbira vidno svetlobo; pride do vzbuditve e- v prevodni pas 




ki ni bil aktiviran pri osvetljevanju z vidno svetlobo. V tem primeru mora biti redoks potencial 
prevodnega pasu aktiviranega polprevodnika bolj negativen od redoks potenciala prevodnega 
pasu TiO2. Prenos e- se poveča pri sklopljenih polprevodnikih, pri katerih je razlika med redoks 
potencialoma prevodnih pasov večja.  Prenos vzbujenega e- na prevodni pas TiO2 izboljša 
ločitev nosilcev naboja in posledično učinkovitost fotokatalitske razgradnje97. Poleg redoks 
potenciala prevodnega pasu, je zelo pomembna tudi širina prepovedanega pasu v aktiviranem 
polprevodniku, ki mora biti čim ožja. Dober primer sta nanokompozita CdS/TiO2 in 
Bi2Se3/TiO2. Kljub temu da je redoks potencial prevodnega pasu bolj negativen pri  CdS (-0,95 
V) kot pri Bi2Se3, je višjo fotokatalitsko aktivnost pokazal nanokompozit Bi2Se3/TiO2. Razlog 
za to je v boljši absorpciji vidne svetlobe Bi2Se398.  Primeri sklopljenih polprevodnikov: 
ZnO/TiO2, WO3/TiO2, CdS/TiO2, CdSe/TiO2 in Bi2Se3/TiO2.  
V drugem primeru (kjer sta osvetljena oba polprevodnika) pride do nabiranja elektronov na 
prevodnem pasu z nižjim redoks potencialom (to je ponavadi TiO2), vrzeli pa se akumulirajo 
na valenčnem pasu drugega polprevodnika. To se zgodi pri osvetljevanju z ultravijolično in 
vidno svetlobo. Takšna akumulacija nosilcev naboja poveča verjetnost za rekombinacijo 
elektronov in vrzeli in posledično se fotokatalitska aktivnost zmanjša99,100. Oba mehanizma sta 
predstavljena na sliki 1.15. 
 
Slika 1.15: Mehanizem aktivacije sklopljenih polprevodnikov a) aktivacija enega polprevodnika; b) 
aktivacija obeh polprevodnikov.  Prirejeno po99. 
1.4.2 Superhidrofilnost 
Osvetljevanje TiO2 z UV svetlobo lahko v njem inducira superhidrofilne lastnosti (ena od 
najpomembnejših lastnosti TiO2), kar pomeni, da ob stiku s takšno površino voda na površini 
tvorita tanko plasti in ne kapljic (kontaktni kot je blizu 0°). Lastnost fotoinducirane 
superhidrofilnosti (ang. photoinduced superhidrophilicity) lahko razložimo z redukcijo Ti (IV) 
kationov v Ti(III) katione s prostimi elektroni. Del vrzeli lahko nato difundira na površje, kje 
lahko poteče oksidacija kisikovih anionov77,101. Zadnja reakcija vodi do oslabitve vezi Ti-O, 
posledične cepitve vezi, odstranitve kisikovih atomov iz kristalne rešetke, kar vodi do nastanka 
kisikovih praznin. Nastale kisikove praznine se lahko v naslednjem koraku hidroksilirajo (OH 
skupine dobimo z disociacijo vodnih molekul). Nastanek OH skupin na površini vodi do 
nastanka privlačnih interakcij (van der Waalsove interakcije, vodikove vezi) med OH 
skupinami, kemisorbiranimi na površju TiO2, in molekulami vode, kar izboljša hidrofilne 
lastnosti TiO2. Posledično se lahko na površini TiO2 oblikuje tanka plast vode102,103. 




lastnosti fotoinducirane superhidrofilnosti in samočistilne lastnosti (fotokataliza), so tanke plast 
TiO2 zanimive za uporabo na pametnih oknih. Tanka plast vode lahko preprečuje oprijemanje 
anorganskih in organskih komponent in posledično ostaja površina TiO2 čista104. 
 
Slika 1.16: Mehanizem fotoinducirane superhidrofilnosti. Prirejeno po77. 
1.5 Imobilizacija fotokatalizatorjev na trdne nosilce 
Uporaba TiO2 v praškasti obliki vodi do otežene ločbe fotokatalizatorja od reakcijskega medija, 
ki je lahko zelo dolgotrajen in drag proces, pride pa lahko tudi do aglomeracije delcev 
fotokatalizatorja, sproščanja nanodelcev v okolje ter otežene uporabe takšnih sistemov v 
pretočnih sistemih. Zaradi  teh razlogov so se začele pojavljati raziskave, v katerih so 
fotokatalizatorje, kot je TiO2, imobilizirali na trdne nosilce105. 
Slabo lastnost imobilizacije predstavlja zmanjšanje fotokatalitske aktivnosti, ki jo lahko 
pripišemo zmanjšanju aktivne površine in posledično omejeni hitrosti prenosa snovi do 
površine fotokatalizatorja106. Zaradi omenjenih lastnosti imobilizanega TiO2 morajo imeti 
potencialni uporabni nosilci naslednje lastnosti: 
 Fotokatalizator se mora močno vezati na nosilec, 
 Imobilizacija na nosilec ne sme voditi do prevelikega zmanjšanja v fotokatalitski 
aktivnosti, 
 Imobiliziran fotokatalizator mora imeti čim višjo specifično površino, s čimer 
povečamo osvetljeno površino katalizatorja in povečamo adsorptivno kapaciteto 
onesnaževal.  
 Fotokatalizator mora imeti visoko afiniteto do adsorpcije onesnaževal107. 
Specifično površino imobiliziranega fotokatalizatorja lahko povečamo z uporabo nosilcev z 
visoko specifično površino (npr. aktivno oglje in Al2O3) ali s povečanjem specifične površine 
samega fotokatalizatorja, ki jo lahko dosežemo s povečanjem poroznosti fotokatalizatorja. 
Poroznost lahko povečamo z dodatkom organskega polimera, ki nato po termični obdelavi 
razpade. S tem lahko dobimo mezoporozne materiale z visoko specifično površino. Povečanje 
specifične površine je odvisno od tipa dodanega organskega polimera, tipa fotokatalizatorja in 
stopnje sinteze, pri kateri je polimer dodan108,109. Specifično površino fotokatalizatorja lahko 
prav tako povečamo z zmanjšanjem velikosti nanodelcev. Potrebno pa je omeniti, da obstaja 




velikosti nanodelcev. Razlog za to je v površinski rekombinaciji nosilcev naboja pri vzorcih z 
velikostjo nanodelcev, manjšo od 6 nm110. 
1.5.1 Nosilci 
Za imobilizacijo TiO2 je bilo uporabljenih veliko nosilcev, npr. steklo (zaradi visoke termične 
stabilnosti in transparentnosti), porozen aluminijev oksid (Al2O3), aktivno oglje, jeklo, 
keramika, zeoliti, celuloza, silikatni materiali itd111–113. 
Steklo lahko kot nosilec v fotokatalizi uporabimo v različnih oblikah: kot ploščice, stene 
reaktorja, kroglice ter cevke. Oblika uporabljenega steklenega nosilca je najpogosteje pogojena 
s tipom uporabljenega reaktorja. Černigoj s sodelavci so v svojem delu preko sol-gel sinteze 
najprej sintetizirali TiO2, nato pa so raztopino sola s tehniko potapljanja (ang. dip-coating) 
nanesli  na stekleno podlago. Ugotovili so, da fotokatalitska aktivnost tankih plasti narašča z 
njihovo debelino. Večjo debelino tankih plasti lahko dosežemo z nanašanjem bolj viskoznih 
solov ali z večkratnim nanosom plasti114. 
Aktivno oglje je porozen material z zelo visoko specifično površino. Zaradi te lastnosti je bilo 
aktivno oglje kot nosilec uporabljeno v številnih študijah. Uporabljen kot nosilec za 
fotokatalizator, lahko aktivno oglje zaradi svoje visoke specifične površine in posledično 
povečane kapacitete za njihovo adsorpcijo, poveča hitrost fotokatalitske razgradnje 
onesnaževal 115. 
Silikatni materiali, kot je silikagel, so zelo pogosto uporabljeni kot nosilci v fotokatalizi zaradi 
svoje porozne strukture, ki lahko poveča fotokatalitsko aktivnost TiO2 zaradi povečane 
adsorpcije onesnaževal. Poleg tega je SiO2 transparenten  in zaradi tega omogoča osvetlitev 
večje površine fotokatalizatorja. Meritve specifične površine so pokazale, da se specifična 
površina in velikosti por zmanjšajo po nanosu TiO2. Specifična površina se je prav tako linearno 
zmanjševala s povečevanje temperature termične obdelave (z višanjem temperature termične 
obdelave dobimo večje delce TiO2, ki zmanjšajo specifično površino)116. 
Veliko polimernih materialov je bilo uporabljenih v vlogi nosilcev v fotokatalizi: folije 
polietena, kroglice polistirena, cevke poliviniklorida in plošče polikarbonata. Razlog za njihovo 
uporabo je v  njihovi kemijski inertnosti, mehanski stabilnosti in nizki ceni107.  
1.5.2 Tehnike nanašanja 
Pripravljen fotokatalizator lahko na nosilce nanesemo z uporabo različnih tehnik, npr. tehnike 
potapljanja podlage (ang. dip-coating), tehnike vrtenja podlage (ang. spin-coating), 
elektroforetskim nanosom (ang. electrophoretic deposition, EPD) in kemijskim nanosom iz 
parne faze (ang. chemical vapor deposition, CVD).  
Metoda elektroforetskega nanosa je zanimiva metoda, ki nam dovoljuje nanos tankih plasti s 
kontrolirano debelino, poleg tega pa lahko fotokatalizator nanašamo na nosilce najrazličnejših 
oblik117. Metoda temelji na gibanju nabitih delcev (delci fotokatalizatorja, ki so suspendirani v 
raztopini) proti elektrodi. Ko ti delci dosežejo površino elektrode, se nanjo adsorbirajo, rezultat 




Kemijski nanos iz parne faze je uporabna metoda za nanos tankih plasti na nosilcih. Pri tej 
tehniki enega ali več hlapnih prekurzorjev vodimo v reaktor, v katerem se nahaja segret nosilec. 
Prekurzorji se na nosilec adsorbirajo, nato pa med njimi poteče površinska kemijska reakcija 
oz. termični razpad prekurzorja. Hlapne zvrsti, ki med reakcijo nastanejo, tok nosilnega plina 
odstrani iz reaktorja, na nosilcu pa nastane tanka plast produkta118. 
Pri svojem raziskovalnem delu sem delal z metodo potapljanja podlage, ki jo bom podrobneje 
opisal v naslednjem delu. 
1.5.2.1 Tehnika potapljanja podlage 
V primerjavi z ostalimi metodami nanosa tehnika potapljanja podlage potrebuje manj zahtevno 
opremo in je zaradi tega tudi cenejša, mogoče pa je tudi kontrolirati mikrostrukturo tanke plasti. 
V svojem preglednem članku je Scriven tehniko potapljanja podlage razdelil na pet stopenj13,26: 
 potopitev podlage, 
 začetek dvigovanja podlage, 
 nanašanje tanke plasti, 
 izhlapevanje topila, 
 odtekanje odvečnega sola. 
Celoten proces je predstavljen na sliki 1.17.  
 
Slika 1.17: Stopnje tehnike s potapljanjem podlage. Prirejeno po119. 
Pri hlapnih topilih, kot je na primer etanol, izhlapevanje topila navadno poteka istočasno kot 
nanašanje tanke plasti in odtekanje odvečnega sola. Pri vlečenju podlage iz raztopine se plast 
raztopine sola v okolici nosilca razdeli na dve plasti. Zunanja plast odteče nazaj v raztopino, 
medtem ko notranja plast potuje navzgor z nosilcem120. Debelino notranje (tanke) plasti 
določajo sile v bližini nanosa: (1) zaradi sile kapilarnega vleka potuje plast navzgor z nosilcem, 
(2)  zaradi sile teže tekočina odteka nazaj v raztopino. Pri ustreznih hitrostih vlečenja podlage 
iz raztopine lahko debelino tanke plasti izračunamo po Landau – Levichevi  enačbi (enačba 
1.15): 













V tej enačbi h0 označuje debelino tanke plasti, v hitrost vlečenja podlage iz raztopine, η 
viskoznost raztopine, γLV površinsko napetost med tekočo in plinasto fazo, ρ gostoto raztopine 
in g gravitacijski pospešek120. 
Iz te enačbe je razvidno, da pri višjih hitrostih vlečenja nosilca iz raztopine in pri nanosu bolj 
viskoznih raztopin dobimo debelejše plasti. 
Do nastanka tanke plasti pride zaradi hitrega koncentriranja delcev substrata na površini 
nosilca, ki je posledica izhlapevanja topila in odtekanja odvečnega sola, spremljajo pa jih lahko 
tudi nadaljnje reakcije kondenzacije (reakcije oksolacije in olacije, glej podpoglavje 1.2.1.). 
Zaradi procesa koncentriranja pridejo delci sola blizu drug drugega, zaradi česar agregirajo in 
zgelirajo. Za razliko od navadnega procesa geliranja se tu procesi sušenja in agregacije/geliranja 
prekrivata, kar pomeni, da lahko proces kondenzacije poteka le kratek čas (nekaj sekund). 
Končni produkt so uniformne in zelo kompaktne tanke plasti, ki se še dodatno skrčijo v zadnjih 
stopnjah sušenja121. 
1.6 Čiščenje odpadnih voda 
Zaradi hitrega naraščanja populacije, urbanizacije in industrializacije prihaja do vse večjega 
povpraševanja po čisti vodi. Skoraj polovica svetovnega prebivalstva živi v regiji, kjer je 
povpraševanje po vodi večje od sposobnosti oskrbovalnega vodonosnika, da se ponovno 
napolni, in prav zaradi tega neravnovesja je ponovna uporaba odpadnih vod ključnega 
pomena122. V zadnjih desetletjih je bilo razvitih veliko praktičnih metod za čiščenje odpadnih 
vod. Biološke metode so se pokazale kot zelo učinkovite pri odstranjevanju velikega števila 
onesnaževal. Slaba stran teh metod je sekundarno onesnaženje, ki ga povzroča prisotnost raznih 
(tudi nevarnih) bakterij in organskih snovi, ki jih je težko odstraniti123. Zaradi tega je prišlo do 
potrebe razvoja zelene, nedestruktivne in trajnostne metode za čiščenje odpadnih vod. 
Fotokataliza se je izkazala za zelo obetavno metodo čiščenja odpadnih vod zaradi zmožnosti 
popolne mineralizacije (razgradnja do CO2 in H2O) organskih onesnažil in nevarnih bakterij z 
uporabo svetlobe in trdnega fotokatalizatorja124. Fotokatalitska aktivnost ni odvisna le od vrste 
fotokatalizatorja, ampak tudi od vira svetlobe. Za razvoj trajnostne metode je najbolj smiselno 
kot vir svetlobe (in energije za vzbujanje nosilcev naboja) uporabiti varno in obnovljivo sončno 
svetlobo, ki je imamo na Zemlji v izobilju, za kar pa je potrebno razviti fotokatalizatorje (zaradi 
svoje netoksičnosti, visoke stabilnosti in aktivnosti je najbolj smiselno izbrati TiO2), ki bodo 
aktivni pri osvetljevanju z vidno svetlobo125. O pristopih za povečanje fotokatalitske aktivnosti 
TiO2  pri osvetljevanju z vidno svetlobo je več napisanega v podpoglavju 1.4. 
Enega največjih okoljskih problemov predstavlja onesnaženje odpadnih vod v tekstilni 
industriji126. Ne glede na vrsto organskega barvila, izbranega za proces barvanja tekstila, zadnji 
korak barvanja vedno predstavlja spiranje presežnega barvila, ki se ni vezalo na tkanino. 
Ocenjeno je, da v odpadnih vodah konča 10–50 % barvila, uporabljenega v procesu barvanja127. 
Klasične metode čiščenja, npr. aktivno blato (ang. activated sludge), so se izkazale za zelo 
neučinkovite pri odstranjevanju organskih barvil iz odpadnih vod, zaradi česar odpadne vode 




ki so še bolj mutageni od izhodnih barvil128. Sproščanje neočiščenih odpadnih vod v tekstilni 
industriji predstavlja velik problem tudi zaradi velike količine vode, uporabljene v tej industriji. 
Ocenjeno je bilo, da je za proizvodnjo enega kilograma bombaža potrebnih 200 L vode, 
onesnažene odpadne vode pa se nato izločijo nazaj v okolje. V odpadnih vodah imamo torej 
prisotno zapleteno mešanico raznih onesnažil, kot so pesticidi, težke kovine in organska barvila, 
ki povzročijo obarvanje vod129. Obarvanje vod spremeni biološke cikle vodnih organizmov, saj 
delno preprečujejo pristop sončne svetlobe in s tem zmožnost izvajanja fotosinteze pri nekaterih 
organizmih. Študije so pokazale, da so nekatera azo barvila in njihovi stranski produkti 
karcinogeni, zaradi česar je ogroženo človeško zdravje, saj so klasične metode čiščenja pri 
njihovem odstranjevanju zelo neučinkovite130. Problem odstranitve lahko pripišemo visoki 
stabilnosti organskih barvil, ki je posledica zahtev potrošniškega trga po čim višji obstojnosti 
barv na tkaninah, kar pomeni da so tudi v naravi zelo obstojna131. Zaradi vseh omenjenih težav 
je jasno, da je potrebno najti alternativne metode za čiščenje odpadnih vod v tekstilni industriji. 
1.6.1 Fotokatalitska razgradnja azo barvil 
Z imenom azo barvila opišemo skupino organskih barvil z azo skupino (-N=N-). V raztopinah 
so lahko nekatera barvila prisotna v dveh tavtomernih oblikah, zaradi česar ima absorpcijski 
spekter v vidnem delu spektra dva vrhova132. Struktura azo barvila, ki sem ga uporabljal pri 
svojem delu (Plasmocorinth B, PB) je predstavljena na sliki 1.18. Na sliki sta predstavljeni obe 
tavtomerni obliki in tipičen absorpcijski spekter Plasmocotintha B. Absorpcijska vrhova pri 
230 nm in 300 nm pripadata benzenskemu in naftalenskemu obroču. 
 




1.6.1.1 Adsorpcija organskih barvil na TiO2 
Prvi korak pri fotokatalitski razgradnji je adsorpcija organskega barvila na površino 
fotokatalizatorja (v našem primeru TiO2). Za najbolj učinkovito adsorpcijo sta zaželena različna 
naboja površine TiO2 in organskega barvila, kar lahko nadziramo s spreminjanjem pH 
raztopine. Točko ničelnega naboja (ang. point of zero charge, pzc) ima TiO2 pri pH=6,25. Pri 
pH-jih, nižjih od točke ničelnega naboja, je površina TiO2 pozitivno nabita (enačba (1.16)), pri 
pH-jih, višjih od točke ničelnega naboja pa je površina negativno nabita (enačba (1.17))133. 
𝑝𝐻 < 𝑝𝑧𝑐:  Ti-OH + H+  → Ti-OH2+                                     (1.16) 
𝑝𝐻 > 𝑝𝑧𝑐:  Ti-OH + OH-  →  Ti-O- + H2O                                (1.17) 
V območju pH vrednosti med 1,0 - 8,8 sta v raztopini Plasmocoritnha B prisotni obliki H3R2- 
(predstavljena na sliki 1.18) in H2R3-, kar pomeni, da bomo imeli pri pH-jih, nižjih od 6,25, 
dobro adsorpcijo molekule Plasmocorinth B na površino TiO2.  
1.6.1.2 Študije mehanizma razgradnje azo barvil 
Poznavanje mehanizma razgradnje azo barvil je zelo pomembno, saj lahko s pomočjo 
mehanizmov odkrijemo, kateri je ključni korak fotokatalitske razgradnje, lahko pa nam tudi 
povedo, katere produkte razgradnje bomo našli v odpadnih vodah. Vmesne produkte 
fotokatalitske razgradnje lahko identificiramo s pomočjo analitskih metod, kot so tekočinska 
kromatografija visoke ločljivosti (HPLC), plinska kromatografija, sklopljena z masnim 
spektrometrom (GC-MS) in tekočinska kromatografija, sklopljena z masnim spektrometrom 
(LC-MS) ter jedrska magnetna resonanca (NMR). 
Klorirane spojine: Pri fotokatalitski razgradnji kloriranih spojin se klor sprošča v obliki 
kloridnih ionov (Cl-) ali klorovih radikalov (Cl·). Izhod klora iz molekule ni energijsko zahteven 
in zato poteče v začetnih korakih fotokatalize. Za primer so na sliki 1.19 predstavljeni začetni 
koraki fotokatalitske razgradnje 4-klorofenola134. Primer 4-klorofenola sem izbral, ker ima na 
benzenski obroč vezano kloridno skupino, podobno kot v molekuli Plasmocorinth B. 
Azo skupina: Pri fotokatalizi se dušik pretvori v amonijeve (NH4+) in nitratne ione (NO3-) ter 
molekulo dušika (N2). Razmerje med produkti je odvisno od začetnega oksidacijskega stanja 
N, strukture začetne spojine in časa osvetljevanja. V azo skupini ima dušik oksidacijsko stanje 
+1, kar pomeni da bo favoriziran nastanek molekule N2. V primeru fotokatalitske razgradnje 
molekul z aminskimi skupinam pa pride do nastanka amonijevih ionov133. Nastanek N2 pri 
fotokatalitski razgradnji lahko pripišemo naslednjim kemijskim reakcijam: 
R-N=N-R'  +  H·  →   R-N=N· + R'-H                                   (1.18) 
R-N=N· →  R· + N2                                                  (1.19) 
Radikal R· lahko potem naprej reagira z OH·, pri čemer nastanejo alkoholi (R-OH), ki se lahko 




(R-COOH), na koncu pa po foto-Kolbejevi reakciji nastane CO2 (reakcija dekarboksilacije 
kisline). Reakcije za primer metilnega radikala so zapisane v enačbah 1.20 – 1.25133. 
CH3· + OH·→  CH3-OH                                               (1.20) 
CH3-OH + OH· →  H2O + ·CH2OH                                     (1.21) 
·CH2OH →  H-CHO + H·                           (1.22) 
H-CHO + OH·  →  H-CO· + H2O                                       (1.23) 
H-CO· + OH· → H-COOH                                             (1.24) 
H-COOH + h+ → CO2 +  H·+ H+                                        (1.25) 
Sulfonatne skupine (SO3-): Skupine, ki vsebujejo žveplo, se pri fotokatalitski razgradnji 
sproščajo v obliki sulfatnih skupin (SO42-). Nastanek sulfatnih ionov lahko razložimo z 
napadom hidroksilnih radikalov na sulfonatno skupino (enačbi 1.26 in 1.27)133. 
R-SO3- + OH·→  R-OH + SO3·-                                        (1.26) 
SO3·-  + OH-    →  SO42- + H·                          (1.27) 
Vodikov radikal lahko nato naprej reagira z ostalimi radikali ali z nevtralnimi funkcionalnimi 
skupinami, npr. aminskimi skupinami. Tako kot pri kloridnih ionih, tudi sproščanje sulfatnih 
ionov poteče v začetnih korakih fotokatalize135. 
Na sliki 1.20 je predstavljen mehanizem fotokatalitske razgradnje azo barvila acid orange 7 
(AO7). Z raziskovanjem razgradnje tega barvila se je ukvarjalo veliko raziskav, zato ta 
mehanizem sodi med najbolje raziskane. V začetnih korakih fotokatalize pride do cepitve vezi 
blizu azo skupine, rezultat tega je nastanek aromatskih intermediatov (v večini primerov azo 
barvil so to aromatski amini in fenolne spojine). Vinodgopal s  sodelavci so poročali o nastanku 
4-hidrazinilbenzensulfonske kisline (slika 1.20 a)), benzensulfonske kisline (slika 1.20 c)),  
ftalne kisline (slika 1.20 i)) in 1,2-naftokinona (slika 1.20 f))136. Bauer s sodelavci so poročali 
o nastanku 4-hidroksibenzensulfonske kisline (slika 1.20 e)) in 1,4-benzokinona (slika 1.20 
h)).137 Stylidi s sodelavci  so opazili nastanek 22 vmesnih produktov fotokatalitske razgradnje, 
med katerimi je potrebno posebej omeniti nastanek dveh novih vmesnih  produktov: nastanek 
2-naftola (slika 1.20 b)),  2-hidroksi-1,4-naftokinona (slika 1.20 g)) in anhidrida ftalne kisline 
(slika 1.20 j)). Nadaljnja fotokatalitska razgradnja je vodila do nastanka naslednjih alifatskih 
kislin: fumarinske, sukcinske, maleinske, malonske, oksalne, ocetne ter mravljične kisline132. 
Pri nadaljnji oksidaciji teh kislin po foto-Kolbejevi reakciji (enačba 1.22) nastane CO2 kot 
končni produkt fotokatalitske razgradnje. V pregledu literature nisem našel študije, ki bi 
















2 Namen dela 
Namen doktorskega dela je bila priprava tankih plasti TiO2, ki bi bile aktivne pri osvetljevanju 
z vidno svetlobo. Vzorce TiO2 sem sintetiziral po sol-gel postopku s titanovim tetrakloridom 
kot prekurzorjem (anorganska pot). Eno skupino vzorcev sem pripravil z raztapljanjem 
prekurzorja v vodi, nakisani s koncentrirano HCl, pri drugi skupini vzorcev pa je bila voda prej 
nakisana z 12 M raztopino H2SO4. Med sintezo sem v raztopino dodal še organski polimer 
hidroksipropil celulozo z namenom povečanja specifične površine tankih plasti. Pri termični 
obdelavi pride do popolnega razpada organskega polimera in posledično do nastanka por.  
Z namenom povečanja fotokatalitske aktivnosti tankih plasti TiO2 pri osvetljevanju z vidno 
svetlobo sem v raztopine med sintezo dodal različne spojine, ki so bile vir dopiranih kovin in 
nekovin: sečnina in amonijev nitrat (NH4NO3) sta delovala kot vira dopiranega dušika, 
tiosečnina kot hkratni vir dušika in žvepla, žveplova(VI) kislina (H2SO4) je delovala kot vir 
dopiranega žvepla, heksakloridoplatinsko kislino (H2PtCl6) pa sem dodal kot vir platine. 
Nekaterim vzorcem sem H2PtCl6 dodal v sol med sintezo, drugim z nanosom raztopin H2PtCl6 
različnih koncentracij s tehniko potapljanja podlage na objektna stekelca. 
Pripravljene vzorce sola sem potem nanesel na predhodno očiščena objektna stekelca s tehniko 
potapljanja podlage. Na vsako stekelce sem nanesel tri plasti sola. Na dobljenih tankih plasteh 
je bila nanešena amorfna plast sola, zato je bilo potrebno plasti še termično obdelati. S termično 
obdelavo dosežemo nastanek kristaliničnega TiO2, ki je fotokatalitsko aktiven. Vzorce, ki so 
bili pripravljeni s HCl, sem termično obdelal pri 450 °C, vzorci, ki so bili pripravljeni s H2SO4, 
pa so bili termično obdelani pri 600 °C. Na nekatere vzorce sem na trojno plast TiO2 nanesel še 
tanko plasti H2PtCl6 in jih termično obdelal pri 500 °C. 
Strukturne in morfološke lastnosti tankih plasti in pripadajočih prahov sem določal z 
naslednjimi karakterizacijskimi metodami: 
 Termično analizo, s katero sem opazoval termični razpad kserogelov in nastanek 
plinastih produktov, ki so se pri tem sproščali. Bistven namen uporabe te tehnike je bila 
določitev optimalne temperature termične obdelave; 
 Rentgensko praškovno difrakcijo (XRD) prahov in tankih plasti, s katero sem določil 
premer kristalitov, delež posameznih polimorfnih modifikacij TiO2 v vzorcih ter 
temperaturo termične obdelave, potrebne za kristalizacijo TiO2; 
 Rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS), s katero sem določil način 
vgrajevanja dopantov v kristalno strukturo TiO2 – intersticijsko ali substitucijsko; 
 Meritve specifične površine z metodo BET; 
 Vrstično in presevno elektronsko mikroskopijo (SEM/TEM), ki nam omogočata vpogled 
v morfologijo in debelino tanke plasti, določevanje velikosti nanozrn TiO2; 
 UV-VIS spektrometrija z integracijsko sfero (DRS) nam je omogočila določitev širine 
prepovedanega pasu pripravljenih vzorcev TiO2; 
 Z metodo merjenja induciranega fototoka lahko izmerimo količino toka, ki se inducira 




Fotokatalitska aktivnost dobljenih tankih plasti pri osvetljevanju z UV (6 žarnic UV Black Light 
Blue, BLB, maksimum intezitete pri λ=365 nm) in vidno svetlobo (6 žarnic Lumilux de Luxe 
Daylight lamps) sem testiral v fotoreaktorju. Z UV-Vis spektroskopijo sem opazoval hitrost 
razgradnje raztopine Plasmocorinth B (PB) s koncentracijo 12 mg/L. Plasmocorinth B sodi med 
organska azo barvila, ki imajo široko uporabo v tekstilni industriji in so zelo stabilna pod 
normalnimi pogoji. Kot sem že omenil v podpoglavju 1.6, ta barvila predstavljajo velik ekološki 
problem v odpadnih vodah, saj lahko obarvanje vod spremeni biološke cikle vodnih 
organizmov, poleg tega pa so nekatera azo barvila in njihovi stranski produkti karcinogeni, 
zaradi česar je ogroženo človeško zdravje. Fotokataliza je potencialna metoda za odstranitev 
teh barvil iz odpadnih vod, saj bi lahko razgradila molekule barvila do nenevarnih CO2 in H2O. 
Razgradnjo Plasmocorintha B sem opazoval s pojemanjem intezitete vrha absorpcijskega 
maksimuma pri λ=527 nm.  
Fotokatalitsko aktivnost pripadajočih prahov pri osvetljevanjuz UV svetlobo sem določil v 
plinasti fazi s spremljanjem hitrosti oksidacije izopropanola v aceton z infrardečo (IR) 
spektroskopijo. Rezultate fotokatalitske aktivnosti sem povezal s prej dobljenimi lastnostmi 
vzorcev. 
Mehanizem razgradnje Plasmocorinth B sem skušal določiti z naslednjimi tehnikami: 
 Meritve pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo nam omogočajo vpogled v 
mehanizem razgradnje organskega barvila; 
 Tekočinska kromatografija visoke ločljivosti, sklopljena z masno spektrometrijo 
(HPLC-MS) nam omogoča določitev vmesnih produktov fotokatalitske razgradnje PB 
in določitev mehanizma njegovega razpada; 
 Metoda določevanja skupnega organskega ogljika (TOC) nam poda rezultate o stopnji 





3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
 Pri svojem delu sem uporabljal naslednje reagente in kemikalije: 
 Titanov tetraklorid, TiCl4 (>98 %), Fluka, Nemčija; 
 Klorovodikova kislina, HCl (37 %), Fluka, Nemčija; 
 Žveplova (VI) kislina, H2SO4 (97 %), Sigma-Aldrich, Nemčija; 
 Etanol, CH3CH2OH (>98 %), Sigma-Aldrich, Nemčija; 
 Amonijev nitrat, NH4NO3 (>99 %), Zorka Šabac, Jugoslavija; 
 Hidroksipropil celuloza Mw=100,000 g/mol (HPC, 99 %), Sigma-Aldrich, Nemčija; 
 Plasmocorinth B, C16H9ClN2Na2O9S2 (60 %), Sigma-Aldrich, Nemčija; 
 Tiosečnina, CH4N2S (100 %), Kemika, Hrvaška; 
 Sečnina, CH4N2O (98 %), Acros organics, Belgija; 
 Platina, Pt, Sigma Aldrich, Nemčija; 
 Etolat 60, Teol, Slovenija; 
 Etilen glikol, C2H6O2 (99,8 %), Sigma-Aldrich,Nemčija; 
 Deionizirana voda. 
3.2 Sinteza 
Vzorce TiO2 sem sintetiziral s sol-gel postopkom z uporabo titanovega tetraklorida (TiCl4) kot 
prekurzorja (anorganska pot). 
3.2.1 Soli, sintetizirani z dodatkom klorovodikove kisline 
V 250 mL čaši sem 90 mL destilirane vode dodal 18 mL koncentrirane klorovodikove kisline 
(HCl). Tej raztopini sem nato po kapljicah dodajal 5,52 mL titanovega tetraklorida (TiCl4), saj 
je reakcija zelo burna. Pri raztapljanju TiCl4 poteče hidroliza, ki jo sumarno opišemo z 
naslednjo enačbo: 
TiCl4 + 2 H2O →  TiO2 + 4 HCl                                           (3.1) 
Raztopino sem nato mešal en dan, da se je ves TiCl4 raztopil in da je mlečno bela disperzija 
postala bistra. Nastali sol sem nato prefiltriral skozi filter papir, da sem se znebil vseh 
nezreagiranih nečistoč.  
Solu sem nato dodal 0,3 utežnih % (glede na maso raztopine) hidroksipropil celuloze (HPC). 
Po enem dnevu mešanja na magnetnem mešalu se je ves HPC raztopil. Organski polimer 
dodajamo z namenom povečanja specifične površine tankih plasti. Pri termični obdelavi pri 600 





3.2.1.1 Dodatek sečnine in tiosečnine 
V zadnjem koraku sem nastalim solom primešal različne količine sečnine in tiosečnine (5 – 
20 množinskih % glede na množino TiO2), ki sta delovala kot vira dopiranega dušika oz. 
žvepla. Dodatke sem izračunal po naslednjih enačbah: 
𝑚(𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒) = 𝑥(𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒) ∗ 𝑛(𝑇𝑖𝑂2) ∗ 𝑀(𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒)                           (3.2) 
𝑚(𝑡𝑖𝑜𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒) = 𝑥(𝑡𝑖𝑜𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒) ∗ 𝑛(𝑇𝑖𝑂2) ∗ 𝑀(𝑡𝑖𝑜𝑠𝑒č𝑛𝑖𝑛𝑒)                    (3.3) 
V enačbah 3.2 in 3.3 m označuje masi sečnine/tiosečnine, x označuje množinski delež 
sečnine/tiosečnine, n je množina TiO2 (koncentracijo TiO2 v raztopini sem določil 
gravimetrično, znašala je 0,488 M) in M molska masa sečnine/tiosečnine. 
V tabeli 3.1 so zbrane oznake različnih vzorcev ter ustrezni množinski dodatki 
sečnine/tiosečnine.. 
Tabela 3.1: Oznake vzorcev, dodana kislina ter množinski deleži dodanih dopantih za vzorce, 
sintetizirane s HCl. 
Oznaka vzorca Prostornina dodane 
kisline (mL) 


























3.2.2 Soli, sintetizirani z dodatkom žveplove(VI) kisline 
60 mL destilirane vode sem dodal različne prostornine 12 M žveplove kisline (H2SO4). V 
nakisano raztopino sem nato po kapljicah dodajal 3,68 mL TiCl4. Pri raztapljanju zopet poteče 
hidroliza, opisana v enačbi 3.1. Po enodnevnem mešanju, po katerem je mlečno bela disperzija 
postala bistra, sem raztopino prefiltriral skozi filter papir ter dodal še 0,3 utežne % 
hidroksipropil celuloze (HPC). Po enem dnevu mešanja na magnetnem mešalu se je ves HPC 
raztopil. 







Tabela 3.2: Oznake vzorcev in prostornine dodane H2SO4. 
Oznaka vzorca Prostornina dodane   
12 M H2SO4 (mL) 
S1 1,65  
S2 3,3  
S3 4,95  
S4 6,6  
S5 8,25  
3.2.2.1 Dodatek amonijevega nitrata vzorcu S3 
Vzorcu S3 sem v nadaljnji sintezi dodal amonijev nitrat, ki deluje kot vir dopiranega dušika. 
Raztopine sem en dan mešal na magnetnem mešalu. Vzorcu S3 sem dodal različne količine 
NH4NO3 (0,25 – 6 množinskih % glede na množino TiO2).  Maso dodanega NH4NO3 sem 
izračunal po enačbi 3.4.  
𝑚(𝑁𝐻4𝑁𝑂3) = 𝑥(𝑁𝐻4𝑁𝑂3) ∗ 𝑛(𝑇𝑖𝑂2) ∗ 𝑀(𝑁𝐻4𝑁𝑂3)                          (3.4) 
V tej enačbi m(NH4NO3) označuje maso dodanega NH4NO3, x(NH4NO3) množinski delež 
NH4NO3 v vzorcu, n množino TiO2 in M(NH4NO3) molsko maso NH4NO3. 
V tabeli 3.3 so zapisane oznake vzorcev, prostornina dodane H2SO4 in množinski deleži 
dodanega NH4NO3. 
Tabela 3.3: oznake vzorcev, prostornina dodane H2SO4 in množinski deleži dodanega NH4NO3 za 
vzorce, sintetizirane s H2SO4 in NH4NO3. 
Oznaka vzorca Prostornina dodane 
12 M H2SO4 (mL) 




















3.2.2.2 Dodatek sečnine in tiosečnine vzorcu S3 
Vzorcu S3 sem prav tako dodal 15 množinskih % (glede na množino TiO2) sečnine oz. 
tiosečnine. Maso dodane sečnine oz. tiosečnine sem izračunal po enačbah 3.2 in 3.3. Raztopini 
sem en dan mešal na magnetnem mešalu. Vzorca sem poimenoval S3_sečnina15 (vzorec z 





3.2.2.3 Dodatek vira platine 
Vzorcem S3_N0,5, S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15 sem dodal heksakloridoplatinsko (IV) 
kislino (ang. chloroplatinic acid, H2PtCl6), ki je delovala kot vir platine. 
Platino sem vzorcem dodal na dva različna načina: 
Prvemu setu vzorcev sem H2PtCl6 dodal v raztopino sola med sintezo. Dodal sem 0,5 – 2 
množinska % platine (glede na množino TiO2). Prostornino dodane raztopine H2PtCl6 sem 




                                                   (3.5) 
V tej enačbi V(H2PtCl6) označuje prostornino dodane raztopine H2PtCl6, x(Pt) množinski delež 
platine v vzorcu (glede na množino TiO2) in c(Pt) koncentracijo platine v raztopini H2PtCl6 (ta 
je znašala 0,217 M). V tabeli 3.4  so zapisane oznake vzorcev, prostornina dodane kisline in 
množinski deleži dodanih dopantov. 
Tabela 3.4: oznake vzorcev, prostornina dodane H2SO4 in množinski deleži dodanih dopantov za 
vzorce, sintetizirane s H2SO4, NH4NO3 in H2PtCl6 (dodana v raztopino sola med sintezo). 
Oznaka vzorca Prostornina dodane 
12 M H2SO4 (mL) 
Dopant Množinski delež 
dopanta (%) 












S3_N0,5 + 1% Pt 0,5; 
1 
S3_N0,5 + 2% Pt 0,5; 
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Drugemu setu vzorcev sem vir platine dodal z nanosom raztopin H2PtCl6 različnih koncentracij 
(0,0025 – 0,02 M) s tehniko potapljanja podlage (ang. dip-coating) na trojne plasti TiO2. 
Raztopine sem nanesel s hitrostjo 10 cm/min. Raztopine sem pripravil z razredčevanjem 
osnovne raztopine H2PtCl6 (c=0,217 M) v 25 mL bučkah. Pri eni skupini vzorcev je bila zadnja 
plast H2PtCl6 termično obdelana 30 minut pri 500 °C, s čimer sem uspel reducirati Pt4+ v 
kovinsko platino (Pt0)- termična redukcija. Pri drugi skupini vzorcev sem Pt4+ reduciral v 
kovinsko platino (Pt0) s parami etilen glikola – kemijska redukcija. To sem dosegel s sušenjem 
tankih plasti in hkratnim uparevanjem etilen glikola v sušilniku pri 150 °C. V tabeli 3.5 so 
zapisane oznake vzorcev, prostornina dodane kisline in množinski deleži dodanih dopantov za 
vzorce s termično reducirano platino, v tabeli 3.6 pa so zbrani vzorci, kjer je bila Pt4+ reducirana 
z etilen glikolom. 
Za lažjo predstavo je na sliki 3.1 predstavljena reakcijska shema z oznakami vzorcev. Prahovi 
TiO2 so bili pripravljeni s sušenjem pripravljenih raztopin sola do kserogela (gel, sušen na 





Tabela 3.5: oznake vzorcev, prostornina dodane H2SO4 in množinski deleži dodanih dopantov za 
vzorce, sintetizirane s H2SO4, NH4NO3 in H2PtCl6 (termično reducirana v Pt0). 
Oznaka vzorca Prostornina 































S3_N0,5+0,005M Pt 0,5; 
0,005 M 
S3_N0,5+0,01M Pt 0,5; 
0,010 M 
S3_N0,5+0,015M Pt 0,5; 
0,015 M 
S3_N0,5+0,02M Pt 0,5; 
0,020 M 









S3_sečnina15+0,005M Pt 15; 
0,005 M 
S3_sečnina15+0,01M Pt 15; 
0,010 M 
S3_sečnina15+0,015M Pt 15; 
0,015 M 
S3_sečnina15+0,02M Pt 15; 
0,020 M 









S3_tiosečnina15+0,005M Pt 15; 
0,005 M 
S3_tiosečnina15+0,01M Pt 15; 
0,010 M 
S3_tiosečnina15+0,015M Pt 15; 
0,015 M 
S3_tiosečnina15+0,02M Pt 15; 
0,020 M 
Tabela 3. 6: oznake vzorcev, prostornina dodane H2SO4 in množinski deleži dodanih dopantov za 
vzorce, sintetizirane s H2SO4, NH4NO3 in H2PtCl6 (reducirana z etilen glikolom). 
Oznaka vzorca Prostornina 


















































3.2.3 Nanos tankih plasti in termična obdelava 
Pri svojem raziskovalnem delu sem tanke plasti TiO2 nanašal na objektna stekelca z 
dimenzijami 1,5 cm x 7,5 cm. Za nanos tankih plasti sem uporabljal napravo za potapljanje 
podlage (ang. dip-coater), ki je predstavljena na sliki 3.2. Pred nanosom tankih plasti sem 
objektna stekelca očistil z vodo in etanolom v ultrazvočni kopeli (skupni čas čiščenja 15 minut) 
in jih posušil v sušilniku pri temperaturi 100 °C. Pred nanosom vodnih raztopin solov na 
objektna stekelca sem moral nanje nanesti raztopino omakala (1 % raztopina etolata 60) s 
hitrostjo dvigovanja podlage 5 cm/min. Etolat 60 je surfaktant, ki zniža površinsko napetost 
med vodo in steklom in zato omogoča enakomeren nanos tankih plasti. V nasprotnem primeru 
(nanos brez omakala) bi se pri nanosu sola na steklu pričele nabirati vodne kapljice.  
 
Slika 3.2: Naprava za nanašanje tankih plasti s tehniko potapljanja podlage (ang. dip-coater). 
Po nanosu omakala sem na objektna stekelca nanesel raztopine sola TiO2, ki sem jih nanašal s 
hitrostjo dvigovanja podlage 20 cm/min. Na vsako stekelce sem nanesel tri plasti sola. Po 
nanosu prve in druge plasti  sem stekelca 15 minut sušil v sušilniku pri temperaturi 300 °C. 
Namen tega je bil boljši oprijem in utrditev nanešene plasti na objektno stekelce in preprečitev 
raztapljanja že nanešenih plasti pri nanašanju naslednjih plasti. Titanov dioksid, nanešen na 
objektna stekelca je amorfen, zato je potrebno plasti termično obdelati v komorni peči, s čimer 
dosežemo nastanek kristaliničnega TiO2, ki je fotokatalitsko aktiven. Temperatura termične 
obdelave za vzorce, sintetizirane z dodatkom HCl  je znašala, 450 °C, za vzorce, sintetizirane z 





Pri vzorcih, katerim je bila platina dodana s tehniko potapljanja podlage v raztopine H2PtCl6 
različnih koncentracij, sem plast H2PtCl6 nanesel po termični obdelavi trojnih plasti TiO2 pri 
600 °C.  Hitrost dvigovanja podlage je bila 10 cm/min. Dobljene plasti sem dodatno termično 
obdelal pri 500 °C. 
Razlog za višjo temperaturo termične obdelave vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4,  je 
v nastanku titanovega oksisulfata (TiOSO4), ki zavira proces kristalizacije. Sulfatni ioni imajo 
visok negativen naboj (2-) in zato so privlačne interakcije med njimi in Ti4+ ioni zelo močne. 
Sulfatni ioni se lahko na oktaedre Ti4+ ionov vežejo na tri načine (vezava preko enega, dveh ali 
treh kisikovih atomov), ki so prikazani na sliki 3.3. Zaradi kelatnega efekta so favorizirane 
povezave preko dveh in treh kisikovih atomov. Vezava sulfatnih ionov inhibira kristalizacijo 
TiO2 ter preprečuje rast kristalov rutila (rast kristalov rutila poteka v ravninah, ki so v tem 
primeru blokirane s sulfatnimi ioni). Inhibicija rasti kristalov je predstavljena na sliki 3.4.  
Posledično pri vzorcih z dodanim H2SO4  ponavadi dobimo anatasno kristalinično fazo104,138. 
 
Slika 3.3: Vezava sulfatnih ionov preko a) enega, b) dveh in c) treh kisikovih atomov. Prirejeno po138. 
 
Slika 3.4: Inhibirana rast kristalov rutila. Prirejeno po138. 
Za nekatere analize sem tanke plasti TiO2 nanesel na silicijeve rezine velikosti 2 cm x 2 cm. 




Prahovi TiO2 so bili pripravljeni s sušenjem pripravljenih solov v petrijevkah do faze kserogela, 
kserogele pa sem nato termično obdelal v komorni peči pri temperaturah 450 °C (vzorci, 
pripravljeni z dodatkom HCl) in 600 °C (vzorci, pripravljeni z dodatkom H2SO4). Čas termične 
obdelave je znašal 2 uri. 
3.3 Metode 
3.3.1 UV-Vis spektroskopija 
UV-Vis absorpcijska spektroskopija se veliko uporablja za kvantitativno določanje koncentracij 
številnih anorganskih, organskih in bioloških molekul. Molekule lahko absorbirajo fotone, ki 
imajo dovolj energije, da vzbudijo  elektrone iz osnovnih na vzbujena energijska stanja. Zaradi 
tega je valovna dolžina svetlobe, ki jo molekula lahko absorbira, odvisna od energijske razlike 
med elektronskimi stanji139. Metoda temelji na meritvah transmitance (T) oziroma absorbance 
(A) raztopin. Koncentracijo analita, ki absorbira svetlobo, lahko izračunamo z Beer-
Lambertovim zakonom, ki je zapisan v enačbi 3.6: 
 
𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼
𝐼0
= 𝜀 ∗ 𝑙 ∗ 𝑐                                        (3.6) 
V tej enačbi A označuje absorbanco, T označuje transmitanco (delež prepuščeme svetlobe I/I0), 
ε ekstinkcijski koeficient analita, l dolžino optične poti in c množinsko koncentracijo analita v 
raztopini.  
Pri svojem delu sem z UV-Vis absorpcijsko spektroskopijo določeval fotokatalitsko aktivnost 
tankih plasti titanovega dioksida. Določeval sem jo v fotoreaktorju, predstavljenem  na sliki 
3.5.  
Razgradnjo sem izvajal v celici s tankimi plastmi, v katero sem nalil 70 mL raztopine 
organskega barvila Plasmocorinth B z masno koncentracijo 12 mg/L in pH-jem 4, ki sem ga 
dosegel z dodajanjem 0,1 M raztopine HCl. V vsaki celici je bil teflonski nosilec, v katerega 
sem lahko namestil 8 tankih plasti, in cev za dovajanje kisika v celico (vir oksidanta). Celico s 
tankimi plastmi in raztopino sem nato namestil v fotoreaktor in pričel z osvetljevanjem z 
ultravijolično (6 žarnic UV Black Light Blue, ki emitirajo svetlobo z vrhom pri valovni dolžini 
365 nm) oziroma vidno (6 žarnic Lumilux de Luxe Daylight lamps) svetlobo. Fotokatalitsko 
aktivnost tankih plasti sem določeval z merjenjem hitrosti razgradnje barvila. V ta namen sem 
na vsake pol ure osvetljevanja z  UV svetlobo izvedel ex-situ meritev absorpcijskega spektra 
(~3 mL vzorca sem s pipeto prenesel v kiveto)   in opazoval, kako se inteziteta absorpcijskega 
maksimuma barvila pri valovni dolžini 527 nm zmanjšuje. Iz vrednosti absorbance sem lahko 
z uporabo enačbe 3.6 izračunal koncentracijo barvila pri različnih časih osvetljevanja 
(ekstinkcijski koeficient PB znaša 36126 L mol-1 cm-1). Celotna meritev je trajala 3 ure.  
Pri osvetljevanju z vidno svetlobo sem meritve absorpcijskega spektra izvedel na vsako uro 




Absorpcijske spektre raztopin barvila sem meril s spektrofotometrom Agilent Cary 60 UV-Vis 
v območju 400 – 800 nm. 
 
Slika 3.5: Shema fotoreaktorja; 1- žarnica; 2- nosilec za fotocelico; 3- tanka plast TiO2, nanešena na 
objektno stekelce; 4- cev za dovod kisika, 5- celica s tankim plastmi. 
3.3.2 Termična analiza 
Termična analiza je definirana kot skupina tehnik, pri katerih fizikalne oziroma kemijske 
lastnosti vzorca merimo v odvisnosti od temperature oziroma časa, pri čemer je vzorec 
izpostavjen nadzorovanemu temperaturnemu programu. Ta definicija vključuje tako programe 
ohlajanja in gretja, kot tudi izotermne temperaturne programe (stalna temperatura)140. 
Termična analiza se uporablja za pridobivanje kinetičnih in termodinamskih parametrov ter 
karakterizacije materialov. S termično analizo lahko pridobimo podatke o termično induciranih 
procesih (fazni prehod, reakcija, termični razpad) in temperaturno odvisnih lastnostih 
materialov (toplotna kapaciteta, termična obstojnost, mehanske lastnosti)141. 
Poznamo več metod termične analize: 
 Termogravimetrična analiza (ang. thermogravimetric analysis, TG), pri kateri merimo 
maso vzorca v odvisnosti od časa oziroma temperature. Poznamo različne vrste 
termogravimetrije: izotermno (maso vzorca merimo v odvisnosti od časa pri konstantni 
temperaturi), kvazi-izotermno (vzorec segrevamo do stalne mase v vsakem koraku), in 
dinamično (temperatura se spreminja po vnaprej določenem, ponavadi linearnem 
temperaturnem programu).  S to metodo lahko spremljamo procese, pri katerih pride do 




adsorbirano in koordinirano vodo, ker se izločata pri različnih temperaturah), oksidacija, 
redukcija, adsoprcija itd.27. 
 Z diferenčno termično analizo in diferenčno dinamično kalorimetrijo (ang. differential 
thermal analysis, DTA and differential scanning calorimetry, DSC) merimo entalpijske 
spremembe v vzorcu. Pri metodi DTA merimo temperaturno razliko med vzorcem in 
referenco, pri DSC ostaneta temperaturi vzorca in reference isti, merimo pa razliko 
toplotnih tokov do vzorca (S) in reference (R), da je razlika v temperaturi med S in R 
vedno enaka 0, pri čemer sta vzorec in referenca izpostavljena istemu temperaturnemu 
programu. S tema metodama lahko vidimo procese taljenja, izparevanja, faznega 
prehoda, polimerizacije, steklastega prehoda, sublimacije itd. Nekaterih od teh procesov 
ni mogoče zaznati s termogravimetrično analizo139. 
 Termomehanske metode (ang. thermomechanical methods), pri katerih spremljamo 
spremembe dimenzij materialov (krčenje in raztezanje) v odvisnosti od temperature. 
Zelo pogosto informacije, ki jih dobimo s posameznimi metodami termične analize,  niso dovolj 
za popolno karakterizacijo vzorca. Analize na različnih aparaturah so časovno potratne, poleg 
tega pa je zaradi vpliva instrumentalnih in vzorčnih parametrov na potek termično induciranih 
procesov težko primerjati rezultate, ki jih dobimo na različnih aparaturah. Zato je smiselno 
kombinirati tehnike, npr.  TG in DSC v eni aparaturi (govorimo o simultani tehniki TG/DSC), 
saj s tema dvema metodama dobimo komplementarne rezultate. Pogoste so tudi sklopljene 
tehnike npr. TG-MS, pri kateri analiziramo sproščene pline (ang. evolved gas analysis, EGA). 
Takšno analizo lahko izvedemo s plinsko kromatografijo (GC), masno spektrometrijo (MS)  in 
infrardečo spektroskopijo (IR). Če EGA sklopimo s TG/DSC, dobimo sklopljeno tehniko TG-
DSC-MS, ki nam da podatke o termičnem razpadu vzorca, entalpijskih spremembah v vzorcu 
in plinih, sproščenih pri termični razgradnji. Med posebne tehnike termične analize sodi tudi 
visokotemperaturna rentgenska praškovna difrakcija (HT XRD), ki jo uporabljamo za 
identifikacijo kristalnih faz27,139. 
Pri svojem delu sem simultane TG-DSC-MS meritve izvedel na instrumentu Mettler Toledo 
TGA/DSC1, sklopljenim z masnim spektrometrom Pfeiffer Vacuum ThermoStar. Ker je 
termična analiza tankih plasti zelo zahtevna tehnika, sem pri svojem delu opazoval termični 
razpad kserogelov, ki so nastali s sušenjem solov v petrijevkah. Uporabil sem 150 µL platinaste 
(Pt) lončke, v katere sem zatehtal 3-5 mg kserogela. Termični razpad vzorcev, sintetiziranih s 
HCl, je bil posnet v temperaturnem območju 25-600 °C, termični razpad vzorcev, sintetiziranih 
s H2SO4, pa je bil posnet v temperaturnem območju 25-800 °C. Hitrost segrevanja pri vseh 
vzorcih je znašala 10 °C/min. Ker je bila metoda sklopljena z masnim spektrometrom, sem 
moral pečico pred segrevanjem 30 minut prepihovati z  zrakom s pretokom 100 mL/min. Tlak 
v masnem analizatorju je znašal 2,07×10-6 mbar, temperatura v kapilari, ki povezuje pečico v 
TG/DSC instrumentu z masnim analizatorjem, pa je znašala 190 °C. Bazna linija je pri vseh 
vzorcih odšteta. Zaradi boljše ločljivosti sem DSC krivulje še enkrat posnel na Mettler Toledo 
DSC1 instrumentu. V zlate 40 µL lončke (ki so bili pokriti s preluknjanim pokrovčkom) sem 
ponovno zatehtal 3-5 mg kserogela. DSC so bile izvedene v temperaturnem območju 25-700 




3.3.3 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Rentgenska praškovna difrakcija (ang. X-Ray Powder Diffraction) sodi med najuporabnejše 
metode za strukturne preiskave kristaliničnih vzorcev. Metoda temelji na sipanju rentgenskih 
žarkov, ki se zgodi ob interakciji z elektroni v atomih. Ko se rentgenski žarki sipajo v urejenem 
(periodičnem) sistemu, pride do nastanka konstruktivnih in destruktivnih interferenc med 
različnimi sipanimi žarki, saj je razdalja med atomi podobnega reda velikosti kot valovna 
dolžina rentgenskega žarka. Za konstruktivno interferenco med rentgenskimi žarki mora biti 
izpolnjen t.i. Braggov pogoj, zapisan v enačbi 3.7 in prikazan na sliki 3.6: 
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃                                                         (3.7) 
V tej enačbi λ predstavlja valovno dolžino rentgenskega sevanja, d razdaljo med kristalnimi 
ravninami in θ vpadni kot primarnega žarka glede na kristalno ravnino, v primeru izpolnjenega 
Braggovega pogoja. Rezultat teh meritev je difraktogram (odvisnost intezitete uklonskih vrhov 
od uklonskega kota 2θ), ki je edinstven  za posamezne kristalne strukture, kar nam omogoča 
identifikacijo kristalnih faz, prisotnih v vzorcu. 
 
Slika 3.6: Braggov pogoj. Prirejeno po139. 
 
XRD meritve so bile narejene tako za prahove kot za tanke plasti TiO2. Prahove sem ponovno 
pripravil s termično obdelavo kserogelov pri 450 °C (vzorci, pripravljeni s HCl) in 600 °C 
(vzorci, pripravljeni s H2SO4). Čas termične obdelave je znašal 2 uri. Tanke plasti, primerne za 
difrakcijske meritve, sem pripravil s trojnim nanosom sola na silicijeve rezine. Vmesne plasti 
sem termično obdelal pri 300 °C, pri čemer je čas obdelave je znašal 15 minut. Po tretjem 
nanosu so bile tanke plasti termično obdelane pri 450 oziroma 600 °C s časom termične 
obdelave 30 minut. Vsi vzorci so bili posneti na instrumentu PANalytical X'Pert PRO MPD z 
bakrovo anodo kot virom rentgenske svetlobe. Tanke plasti so bile posnete v območju uklonskih 
kotov 24-32° 2θ s korakom 0,034° in integracijskim časom 500 sekund. Prahovi so bili posneti 








                                                             (3.8) 
L predstavlja izračunan premer kristalitov, K je Scherrerjeva konstanta (vrednost 0,9)142, λ 
predstavlja valovno dolžino rentgenske svetlobe, β širino uklona na polovični višini (v radianih) 
in θ vpadni kot rentgenskih žarkov. Iz te enačbe je razvidno, da imajo dobro kristalinični vzorci 
višje in ožje uklone, medtem ko pri manj kristaliničnih vzorcih dobimo nižje in bolj široke 
uklonske vrhove.  
Na koncu sem v svojih vzorcih določil še deleže posameznih kristaliničnih faz TiO2. V ta namen 
sem uporabil program TopasR, ki za izračun deležev posameznih faz uporablja Rietveldovo 
analizo.  
3.3.4 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) 
Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) se 
uporablja za določitev atomske sestave vzorca ter določitev oksidacijskega stanja elementov v 
vzorcu. Za področje polprevodnikov to pomeni, da lahko z meritvami XPS določimo način 
vezanja (intersticijsko, substitucijsko) dopiranih elementov v kristalno rešetko polprevodniških 
materialov. 
Princip metode je sledeč: monokromatski rentgenski žarek z znano energijo hν izbije elektron 
iz orbitale atoma A z energijo Eb, pri čemer pride do nastanka vzbujenega, pozitivno nabitega 
iona. Kinetično energijo izbitega elektrona lahko izmerimo z elektronskim spektrometrom, kar 
pomeni, da lahko z uporabo enačbe 3.9 izračunamo vezavno energijo elektrona Eb139. 
𝐸𝑏 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝑤                                                     (3.9) 
hν predstavlja energijo fotona, Ek kinetično energijo izbitega elektrona in w delovno funkcijo 
(ang. work function) spektrometra, ki jo lahko določimo z uporabo raznih metod. Vezavna 
energija izbitega elektrona je karakteristična za posamezen atom in orbitalo, iz katere se 
elektron izbije. 
V okvirju raziskovalnega dela so bile meritve XPS spektrov tankih plasti TiO2, nanešenih na 
silicijeve rezine, izvedene na instrumentu Perkin Elmer φ 5600ci Spektrometru. 
3.3.5 Merjenje specifične površine 
Ena od najpomembnejših lastnosti fotokatalizatorja je njegova specifična površina, saj tudi od 
nje zavisi njegova fotokatalitska aktivnost. Specifična površina materialov se navadno določa 
z merjenjem adsorpcijskih/desorpcijskih izoterm. Te izoterme prikazujejo odvisnost količine 
adsorbiranega plina od relativnega tlaka. Adsorpcijske izoterme se najpogosteje določajo z 
metodo adsorpcije dušika pri temperaturi 77 K (temperatura vrelišča dušika), lahko pa se 
uporabljajo tudi drugi plini, (npr. argon, ogljikov dioksid), ki omogočajo meritve specifične 




Adsorpcijske izoterme so lahko različnih oblik. Na sliki 3.7 je predstavljenih šest značilnih 
tipov adsorpcijskih izoterm, deifiniranih po IUPAC-u. Adsorpcijski izotermi tipa IV in V sta 
značilni za mezoporozne materiale (velikost por od 2 do 50 nm, med te materiale sodijo tudi 
pripravljene tanke plasti in prahovi TiO2), pri čemer je potrebno omeniti, da v primeru 
mezoporoznih materialov pride pri višjih relativnih tlakih  do večplastne adsorpcije zaradi 
pojava interakcij med molekulami plina. Iz oblike zank, ki sta prisotni pri adsorpcijskih 
izotermah tipa IV in V je mogoče določiti porazdelitev velikosti, geometrijo in medsebojno 
povezanost por143,144. Prav tako je mogoče iz adsorpcijskih izoterm z uporabo različnih metod 
določiti specifično površino materiala. Za določitev specifične površine se najpogosteje 
uporablja BET metoda, ki so jo razvili Brunauer, Emmett in Teller. Ta metoda je bila razvita z 
namenom razširitve Langmuirjeve teorije opisa enoplastne adsorpcije na večplastno adsorpcijo. 
BET teorija predpostavlja naslednje hipoteze145: 
 plinske molekule se lahko adsorbirajo na trden material v več plasteh; 
 plinske molekule lahko interagirajo samo s sosednjimi plastmi (adsorbirana molekula 
plina lahko deluje kot adsorpcijsko mesto za molekulo plina v višji plasti); 
 za vsako posamezno plast velja Langmuirjeva teorija; 
 adsorpcija v naslednji plasti se lahko začne, preden je adsorpcija v prejšnji plati 
zaključena. 
Za določitev velikosti in porazdelitve por v mezoporoznih matearilih se uporabljajo številne 
metode, med katere sodijo metoda Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Dollimore-Heal (DH), 
itd.144… 
 
Slika 3.7: IUPAC-ova klasifikacija adsorpcjiskih izoterm. Prirejeno po143. 
Pri raziskovalnem delu so bile dušikove adsorpcijske-desorpcijske izoterme izmerjene na 
instrumentu Tristar 3000 Micrometics. Meritve so bile izvedene pri temperaturi 77 K (-196 °C). 




analizatorju je znašala 0,1 g. Specifična površina je bila izračunana z BET metodo, pri čemer 
so bile upoštevane meritve adsorpcije iz območja relativnih tlakov 0,05-0,25. Porazdelitev 
velikosti por je bila izračunana z metodo Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 
3.3.6 Merjenje fotoinduciranega toka 
Fototok (ang. photocurrent) ali z drugo besedo fotoinduciran tok definiramo kot tok, ki se 
inducira v fotokatalizatorju ob osvetljevanju s svetlobo. V poglavju o fotokatalizi sem že 
omenil, da ob osvetlitvi s svetlobo pride do nastanka prostega elektrona in vrzeli, ki delujeta 
kot nosilca naboja, katerih gibanje se manifestira kot električni tok. Fototok je eden od 
najpomembnejših parametrov pri karakterizaciji fotokatalizatorjev, saj lahko meritve fototoka 
veliko pripomorejo k razumevanju fotokatalitske aktivnosti katalizatorjev. 
Celica za meritve fototoka je predstavljena na sliki 3.8. Pri svojem delu sem meritve opravljal 
v trielektrodnem sistemu, kjer je bila Ag/AgCl referenčna elektroda, Pt elektroda je bila 
protielektroda, ITO folija za nanešenim prahom TiO2 pa je delovala kot delovna elektroda. 
Delovno elektrodo sem pripravil po naslednjem postopku: na začetku se zatehtal 20 mg 
pripravljenega prahu TiO2. Zatehtan prah sem nato prenesel v ahatno terilnico, kjer sem ga strl 
in mu dodal 200 µL destilirane vode in tako pripravil homogeno suspenzijo. Na prevodno stran 
ITO (indijev kositrov oksid, ang. indium tin oxide) folije sem nato prenesel  20 µL homogene 
suspenzije, ki sem jo z uporabo steklene palčke razporedil po celotni površini tanke plasti, pri 
čemer je nastal tanek nanos suspenzije TiO2. 
 
Slika 3.8: Prečni prerez celice za merjenje fototoka: 1- 0,1 M raztopina KNO3; 2- Pt protielektroda; 3- 
argon; 4- Ag/AgCl referenčna elektroda; 5- ITO folija z nanešenim fotokatalizatorjem (delovna 




Celico sem pred in med meritvijo fototoka prepihoval z argonom, s čimer se je odstranil 
raztopljeni kisik, ki lahko moti meritve. Kot elektrolit sem uporabil 0,1 M raztopino kalijevegea 
nitrata (KNO3). Celica je bila osvetljevana z valovnimi dolžinami med 300 – 450 nm s korakom 
10 nm pri zunanji napetosti 1 V. S tem preprečimo rekombinacijo nosilcev naboja (elektroni in 
vrzeli), ki se ob nastanku takoj ločita, saj zaradi nasprotnih nabojev potujeta na nasprotne strani 
delovne elektrode. 
3.3.7 Elektronska mikroskopija 
Elektronska mikroskopija že več kot 80 let velja za nepogrešljivo metodo karakterizacije 
materialov. Zmožnost opazovanja objektov, manjših od 1 µm, je vodila do razvoja povsem 
novih nanotehnologij.  V primerjavi z navadnim optičnim mikroskopom lahko z elektronskim 
mikroskopom dosežemo veliko višjo ločljivost, saj je ločljivost omejena z valovno dolžino 
svetlobe, ki jo uporabljamo (100-800 nm)146. Radiacija s krajšimi valovnimi dolžinami močneje 
interagira z nanodelci in nam s tem omogoča višjo ločljivost. V primeru elektronskega 
mikroskopa imajo elektroni veliko manjšo valovno dolžino, ki je odvisna od pospeševalnih 
napetosti (ang. accelerating voltages), s katerimi jih pospešujemo. Mikroskopi, ki uporabljajo 
elektrone z energijo 200 – 300 keV, nam omogočajo opazovanje struktur, manjših od 0,2 nm. 
Elektronska mikroskopija nam prav tako omogoča velike povečave (10 – 500.000-kratna za 
SEM in 2.000-1.000.000-kratna povečava za TEM). To pomeni, da lahko opazujemo delce 
različnih velikostnih razredov. Glavni slabosti elektronske mikroskopije sta potreba po 
vakuumu (interakcija elektronov z drugimi delci predstavlja veliko težavo) in visoke energije 
elektronov (prenos energije iz elektrona na material lahko vodi do sprememb v strukturi 
materiala)147,148. 
Pospešeni elektroni lahko z materialom, ko ga zadanejo, interagirajo na več načinov, ki jih 
lahko uporabljamo v elektronski mikroskopiji. Primarni elektroni (elektroni, s katerimi 
obstreljujemo vzorec) se lahko ob stiku z vzorcem odbijejo, lahko pride do nastanka 
sekundarnih elektronov, rentgenskih žarkov in Augerjevih elektronov. Sekundarni elektroni so 
elektroni, izbiti iz vzorca. Elektronska vrzel, ki nastane v atomu, se relaksira z emisijo bodisi 
Augerjevih elektronov ali emisijo rentgenskega sevanja. Vrsta relaksacije je predvsem odvisna 
od vrstnega števila elementa, dobljene informacije (rentgenski žarki in Augerjevi elektroni) pa 
so osnova za kvalitativno in kvantitativno elementno analizo opazovanega materiala149.  
Dve glavni metodi elektronske mikroskopije sta vrstična elektronska mikroskopija (ang. 
scanning electron microscopy, SEM) in presevna elektronska mikroskopija (ang. transmission 
electron microscopy, TEM). Pri obeh metodah z visokoenergijskim žarkom elektronov 
obstreljujemo vzorec, odbiti, sekundarni, Augerjevi elektroni oz. rentgenski žarki pa dajejo 
obilo informacij o morfologiji vzorca, ter njegovi kvalitativni in kvantitativni sestavi. 
SEM mikroskopi se uporabljajo za preiskave površin vzorcev, saj pri njih detektiramo odbite 
primarne elektrone in sekundarne elektrone. SEM uporablja fokusiran žarek primarnih 
elektronov, ki ga premikamo po površini vzorca. Tipične energije elektronov so 1 – 30 keV150. 




Pri tej metodi z detektorjem na drugi strani vzorca detektiramo elektrone, ki so prešli skozi 
njega. 
S SEM analizo sem analiziral tanke plasti (merjenje površine ter preseka plasti) in prahove. 
Najprej sem silicijeve rezine, na katerih so bile nanešene tanke plasti, razrezal na koščke 
primerne velikosti. Te koščke sem nato prilepil na nosilec, s čimer sem lahko opazoval površine 
plasti, za opazovanje preseka plasti pa sem jih prilepil pod kotom 90 ° glede na nosilec. Vzorci 
prahov so bili pripravljeni z dodatkom majhne količine prahov na ogljikov lepilni trak. Z 
energijsko disperzijsko spektroskopijo (EDS, ang. Energy-dispersive X-Ray spectroscopy) sem 
določil elemente, prisotne v vzorcih tankih plasti. Meritve so bile opravljene na intrumentu 
Zeiss Ultra Plus. 
TEM analize materiala zahtevajo natančno in precizno pripravo vzorca. Za zaščito in ohranitev 
zgornje plasti, kjer je nanešen preiskovani material, je bil vzorec pripravljen kot stik dveh 
preiskovanih delov, za dosego večje trdnosti pa je bil z obeh strani obdan še s silicijevo rezino. 
Vzorec je bil nato nameščen v medeninasti cilinder in zalit z epoksi smolo. Vzorec, izrezan iz 
sredine, je bil nato mehanično tanjšan do debeline 100 µm in jamičasto tanjšan do debeline 20 
µm v centru diska (Dimple grinder, Gatan Inc.). Presevno območje vzorca je bilo narejeno z 
ionskim jedkanjem (PIPS, Precision Ion Polishing System, Gatan, Inc.). Pogoji jedkanja so bili 
sledeči: napetost 3,5 kV,  Ar+ ioni in vpadni kot 8° do dosega perforacije. Detaljne strukturne 
analize vzorca so bile izvedene z uporabo analitskega 200 kV presevnega elektronskega 
mikroskopa (JEM-2010F, Jeol LTD) s FEG-izvorom elektronov.  
3.3.8 Določanje skupnega organskega oglijka 
Skupni organski ogljik (ang. total organic carbon, TOC) je merilo za skupno količino ogljika 
v organskih spojinah. TOC je postal pomembno merilo za spremljanje koncentracije organskih 
spojin, prisotnih v vzorcih. V primeru uporabe te metode pri fotokatalizi nam lahko TOC poda 
podatke o stopnji mineralizacije organskih barvil v odpadnih vodah. TOC določamo z 
oksidacijo organskih molekul v oblike, katere lahko kvantificiramo. Poznamo veliko metod 
oksidacije in detekcije, katerih uporabnost je odvisna od koncentracije prisotnih organskih 
molekul: 
 Visokotemperaturni sežig (1200 °C) v atmosferi, bogati s kisikom. Nastali CO2 
zaznamo z IR spektroskopijo; 
 Visokotemperaturna katalitska oksidacija (680 °C) v atmosferi, bogati s kisikom; 
 Termokemična oksidacija s toploto in oksidantom; 
 Fotokemijska oksidacija z UV svetlobo in oksidantom; 
 Fotooksidacija z uporabo UV svetlobe. 
Pri mojem delu je bila TOC analiza narejena na vzorcih raztopine PB (~40 mL), ki so bili 
vzorčeni pri različnih časih fotokatalitske razgradnje z vzorcem S3 pod UV svetlobo (0, 1 in 3 
ure). Skupni organski ogljik je bil določen z analizatorjem Analytik Jena AG MULTI N/C 3100. 
Vsi vzorci so bili pred analizo centrifugirani, s čimer iz raztopine odstranimo morebitne 
nanodelce TiO2. Prav tako so bili vzorci pred TOC analizo prepihani s kisikom (150 sekund) in 




vzorcev pri 850 °C, pri čemer nastane CO2,  ki  je detektiran z infrardečo spektroskopijo. 
Nastavitve analizatorja: 
 Prostornina vzorca: 100 µL; 
 Prostornina za spiranje: 2 mL; 
 Temperatura pečice: 850 °C; 
 Integracijski čas: 300 s. 
3.3.9 Meritve širine prepovedanega pasu 
Širina prepovedanega pasu se navadno meri z UV-Vis spektrofotometrom z integracijsko sfero, 
ki deluje po metodi difuzne reflektančne spektroskopije (ang. diffuse reflectance spectroscopy. 
DRS). Metoda DRS temelji na osvetljevanju praškastega vzorca s svetlobo določene valovne 
dolžine. Ta svetloba se sipa v vseh smereh, pri čemer lahko en del te svetlobe potuje v notranjost 
vzorca, kjer jo lahko absorbirajo delci prahu (če so delci sposobni absorbirati svetlobo te 
valovne dolžine). Svetloba, ki se ni absorbirala ali pa se je sipala na delcu v notranjosti, lahko 
potuje (difundira) do drugega delca ali pa se emitira v okolico, kar zaznamo kot signal v DRS 
spektru. V območjih valovnih dolžin, ki jih vzorec dobro absorbira,  se bo v okolico emitiralo 
zelo malo svetlobe, saj se je večina absorbira. V območjih slabše absorpcije se večina svetlobe 
emitira v zrak, četudi ta potuje skozi večje število delcev. V primerjavi z merjenjem navadnih 
transmisijskih spektrov dobimo v DRS spektrih intenzivnejše vrhove151. 
Meritve širine prepovedanega pasu so bile izvedene na UV-Vis spektrofotometru Evolution 
6000 z integracijsko sfero DRA-EV-600. Vzorci prahu TiO2 so bili posneti v območju              
240-840 nm s korakom 1 nm in hitrostjo 10 nm/min. Za referenco je bil uporabljen material 
Spectralon. Širina prepovedanega pasu je bila določena z modificirano Kubelka-Munkovo 
funkcijo. Iz difuzne reflektance R, izmerjene pri vsaki valovni dolžini, je bila izračunana 
modificirana Kubelka-Munkova funkcija (F(R) ∗hν)1/2 , kjer F predstavlja Kubelka-Munkovo 




                                                      (3.10) 
Iz grafa odvisnosti (F(R) ∗hν)1/2 od energije Eg  (t.i. Tauc plot) je bila širina prepovedanega pasu 
določena z ekstrapolacijo linearnega dela grafa do vrednosti (F(R) ∗hν)1/2=0. Vrednost energije 
v presečišču ekstrapolirane premice z vrednostjo (F(R) ∗hν)1/2=0 predstavlja širino 
prepovedanega pasu152. 
3.3.10 Kromatografija 
Kromatografija sodi med separacijske metode, pri kateri je vzorec raztopljen v mobilni fazi, ki 
je lahko plin, tekočina ali supekritična tekočina. Ta mobilna faza nato potuje skozi stacionarno 
fazo, ki je imobilizirana na koloni. Glede na moč interakcij s stacionarno fazo se različne 
komponente v vzorcu različno dolgo časa zadržujejo na stacionarni fazi. Komponente, ki se 
bodo močno vezale na stacionarno fazo, bodo skozi kolono potovale počasi, na stacionarno fazo 




kromatografske metode razdelimo v tri skupine: plinsko (ang. gas chromatography, GC), 
tekočinsko (ang. liquid chromatography, LC) in superkritično tekočinsko kromatografijo (ang. 
supercritical fluid chromatography, SFC). Kromatografijo se uporablja za kvalitatitvno 
identifikacijo in kvantitativno določitev ločenih komponent139. Pri tekočinski kromatografiji 
mobilno fazo predstavlja tekočina. Visokoločjivostna tekočinska kromatografija (ang. high 
performance liquid chromatography, HPLC) predstavlja eno izmed metod tekočinske 
kromatografije, pri kateri imamo v črpalki (ta dovaja mobilno fazo v kolono) in koloni povišan 
tlak. Povišan tlak je posledica teženj raziskovalcev po čim višji specifični površini stacionarne 
faze (več vezavnih mest), kar dosežemo z zmanjšanjem velikosti delcev. Majhni delci so v 
koloni gosteje pakirani, kar bi posledično vodilo do zmanjšanja pretoka mobilne faze v koloni. 
Ker hočemo v koloni vzdrževati stalen pretok mobilne faze, moramo zato povišati tlak v črpalki 
in koloni. 
Detektorji pri tekočinski kromatografiji so lahko različnih vrst: UV-Vis, IR, fluorescenčni in 
elektrokemijski detektorji, lahko pa uporabimo masnospektrometrično detekcijo, ki sem jo 
uporabljal pri svojem delu. Masni spektrometri so sestavljeni iz več delov: vira ionov, masnega 
analizatorja in detektorja. Pri svojem delu sem za ionizacijo komponent uporabil metodo 
ionizacije z elektrorazprševanjem (ang. electrospray ionization, ESI), ki sodi med t.i. mehke 
ionizacijske metode, kar pomeni, da lahko vedno opazimo molekulski vrh. Pri tej metodi se 
molekule ionizirajo pri razprševanju skozi šobo, nabito z visoko napetostjo. Po razprševanju v 
aerosol poteče izhlapevanje mobilne faze zaradi česar moramo za to metodo izbrati lahko 
hlapne mobilne faze153. Analizator v masnem spektrometru (na katerem sem delal), uporablja 
metodo ločbe na čas preleta ionov (ang. time of flight, TOF). Pri tej metodi analizator pospeši 
ione z enakim električnim potencialom in nato meri čas za prelet iona do detektorja, pri čemer 
ioni z manjšo maso dosežejo detektor prej kot težji ioni.  
Pri svojem delu sem z uporabo metode HPLC-MS skušal določiti produkte fotokatalitske 
razgradnje organskega barvila Plasmocorinth B pri osvetljevanju z UV svetlobo. V ta namen 
sem barvilo razgrajeval z vzorcem S3 in na vsakih 20 minut odvzel približno 6 mL vzorca. 
Separacija je bila izvedena na HPLC instrumentu Shimadzu Nexera XR, ki je sestavljen iz: 
 Kvarterne gradientne črpalke LC-20AD; 
 Odplinjevalnika (ang. degasser) DGU-20A; 
 Avtomatskega vzorčevalnika SIL-20ACXR; 
 Kolonskega termostata CTO-20AC in 
 Fotodiodnega (PDA) detektorja SPD-M20A. 
Ločba analitov je bila izvedena na koloni Kinetex® 2,6 µm Biphenyil 100 Å, katere sestavni del 
sta dva aromatska obroča, ki lahko tvorita π-π interakcije z aromatskimi obroči molekule PB. 
Mobilna faza je bila sestavljena iz mešanice 0,1 % raztopine mravljične kisline (HCOOH) in 
acetonitrila. Elucija je bila gradientna, kar pomeni, da sta se deleža HCOOH in acetonitrila med 
ločbo spreminjala. Optimalen gradientni program je predstavljen v tabeli 3.7. Pretok mobilne 
faze pri vseh ločbah je znašal 1,0 mL/min, v kolono pa je bilo injiciranih 25 µL vzorca. Kolona 





Tabela 3.7: Optimalen gradientni program. 
Čas (min) Delež acetonitrila (%) Delež 0,1 % HCOOH (%) 
0 10 90 
2 10 90 
15 90 10 
18 90 10 
19 10 90 
 
HPLC je bil sklopljen z masnim spektrometrom Shimadzu IT-TOF, ki je sestavljen iz: 
 Izvora, kjer je potekala ionizacija z elektrorazprševanjem (ESI); 
 Ionske pasti (IT) in  
 Masnega analizatorja na čas preleta ionov (TOF). 
3.3.11 Meritve UV-Vis spektrov, pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo 
Iz enačb 1.5-1.9 je razvidno, da so pri reakcijah fotokatalize  udeležene ionske zvrsti, ki vplivajo 
na vrednosti pH in prevodnosti (H+, OH-,…). Zato sem v okviru svojega raziskovalnega dela 
opravil in-situ meritve UV-Vis absorpcijskih spektrov, pH in prevodnosti. Namen tega dela je 
bil opazovati spremembe v vrednostih pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo 
raztopine Plasmocorinth B s tankimi plastmi TiO2 pri osvetljevanju z UV svetlobo. Meritve so 
bile izvedene v fotoreaktorju, predstavljenem na sliki 3.9. 
 
Slika 3.9: Shema fotoreaktorja in celice s tankimi plastmi za in-situ meritve absorpcijskih spektrov, pH 
in prevodnosti: 1- žarnica; 2- cev za prepihovanje s kisikom; 3- steklena elektroda; 4- sonda za 




In-situ UV-Vis absorpcijski spektri so bili posneti s potopno absorpcijsko sondo, povezano z 
optičnim kablom z instrumentom Agilent Cary 60 UV-Vis spektrofotometrom. Spektri so bili 
posneti vsakih 7,5 minut. 
In-situ meritve pH so bile izvedene na instrumentu Metrohm 781 Ph/Ion Meter, povezanem z 
kombinirano stekleno elektrodo 6.0233.100. Vrednosti pH so bile zajete na vsakih 30 sekund. 
In-situ meritve prevodnosti so bile izvedene na instrumentu Metrohm 712 Conductometer, 
povezanem s celico za merjenje prevodnosti 6.0912.110. Meritve si bile izvedene pri sobni 
temperaturi. Vrednosti pH in prevodnosti so bile zajete z namensko razvito programsko 
opremo. 
3.3.12  Določanje fotokatalitske aktivnosti prahov TiO2 
Fotokatalitsko aktivnost prahov TiO2 sem meril z reaktorsko metodo, ki so jo razvili na Zavodu 
za gradbeništvo Slovenije (ZAG). Shema aparature je predstavljena na sliki 3.10.  Metoda 
temelji na spremljanju hitrosti oksidacije izopropanola v aceton pod vplivom UV in/ali vidnega 
sevanja ter vzorca fotokatalizatorja. Aceton se nato prek intermediatov oksidira do CO2 in H2O, 





→… → 𝐶𝑂2 +𝐻2𝑂                               (3.11) 
 
Slika 3.10: Shema aparature za določanje fotokatalčitske aktivnosti prahov TiO2. Prirejeno po38. 
Rezultati raziskav so pokazali, da je oksidacija izopropanola v aceton reakcija ničtega reda. Ker 




lahko le-to v začetnih korakih fotokatalize zanemarimo. To pomeni, da lahko konstanto 
reakcijske hitrosti k1 določimo iz naklona linearnega dela funkcije odvisnosti koncentracije 
acetona od časa v začetku osvetljevanja38,154.  
Potek analize posameznega vzorca: V 10 mL čaši sem pripravil suspenzijo 55 mg prahu v 3 
mL 1-butanola. Suspenzijo sem nato enakomerno razporedil po petrijevki s premerom 5,5 cm. 
Vzorec sem 2 uri sušil pri temperaturi 50 °C. Tako pripravljeni vzorec sem postavil v reaktor, 
ki sem ga neprodušno zaprl. S črpalko sem zagotovil, da zrak kontinuirno kroži po reaktorskem 
sistemu. Z molekularnimi siti sem pred začetkom reakcije znižal relativno vlago v reaktorskem 
sistemu na ~5 %. V sistem sem potem injiciral 8 µL izopropanola. Ko sem se prepričal, da se 
je vzpostavilo ravnotežje med adsorpcijo in desorpcijo (po približno 30-ih minutah), sem 
prižgal 300 W ksenonovo žarnico, ki deluje kot vir UV svetlobe.  
Koncentraciji izopropanola in acetona med fotokatalizo sem spremljal z infrardečo 
spektroskopijo. Meritve IR spektrov so bile izvedene na instrumentu Pelkin Elmer Spectrum 
BX. Koncentracija izopropanola ob različnih časih osvetljevanja je bila določena iz integrala IR 
spektra v območju 1039-1168 cm-1 (valenčno nihanje C-C-O). Koncentracija acetona je bila 
določena iz integrala IR spektra v območju 1221-1192 cm-1 (valenčno nihanje C-C-C)38. 
Rezultati in razprava 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
4.1.1 XRD meritve tankih plasti 
4.1.1.1 Vzorci, sintetizirani z dodatkom HCl 
Na sliki 4.1 so predstavljeni difraktogrami vzorcev, ki so bili sintetizirani z dodatkom HCl, v 
tabeli 4.1 pa so navedeni premeri kristalitov, izračunane s pomočjo Scherrerjeve formule 
(enačba 3.8). Pri vseh vzorcih je prisoten vrh pri uklonskem kotu ~25,3° 2θ, ki pripada anatasni 
polimorfni modifikaciji TiO2. Nekateri vzorci imajo uklonske vrhove pri ~28,5 in 29,5° 2θ, ki 
pripadajo SiO2. Ta je bil prisoten na silicijevem nosilcu, ki sem ga uporabljal za XRD meritve. 
Iz rezultatov, predstavljenih v tabeli 4.1, je razvidno, da dodatek sečnine oz. tiosečnine poveča 
povprečen premer kristalitov v vzorcih. Ta v vzorcu REF znaša 33 nm. Z dodatkom sečnine se 
povprečen premer v teh vzorcih giblje med 39 in 50 nm, med katerimi ima največje kristalite 
vzorec Sečnina_15 (50 nm). Z dodatkom tiosečnine pa se povprečen premer kristalitov v 
vzorcih giblje med 43 in 60 nm, med katerimi ima največje kristalite vzorec z dodanih 15 % 
tiosečnine (60 nm). Povečanje premera kristalitov ponavadi nima ugodnega vpliva na 
fotokatalitsko aktivnost vzorcev, saj se z večanjem kristalitov zmanjšuje specifična površina 
vzorcev in s tem fotokatalitska aktivnost. 
 
Slika 4.1: Difraktogrami tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl. 
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Tabela 4.1: XRD analiza  tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl. 
Ime vzorca Delež anatasa Povprečen premer 
kristalitov (nm) 
REF 100 % 33 
Sečnina_5 100 % 39 
Sečnina_10 100 % 50 
Sečnina_15 100 % 41 
Sečnina_20 100 % 50 
Tiosečnina_5 100 % 43 
Tiosečnina_10 100 % 50 
Tiosečnina_15 100 % 60 
Tiosečnina_20 100 % 46 
 
4.1.1.2 Vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4 
Na sliki 4.2 in v tabeli 4.2 so predstavljeni rezultati XRD analize za vzorce, sintetizirane z 
dodatkom H2SO4. Ponovno so pri vseh vzorcih prisotni samo vrhovi za anatasno polimorfno 
modifikacijo, vzorec S3 pa ima še en vrh pri uklonskem kotu 31,5° 2θ, ki pripada SiO2. Iz 
rezultatov je razvidno, da se z zamenjavo kisline povprečni premeri kristalitov zmanjšajo. 
Povprečni premeri kristalitov pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, znašajo med 10 in 
18 nm. Opazimo lahko tudi, da se s povečanjem prostornine dodane H2SO4 iz 1,65 mL (S1) na 
3,3 mL (S2) zmanjšajo tudi premeri kristalitov. 
 
Slika 4.2: Difraktogrami tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4. 
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Kristaliti v vzorcu S1 imajo povprečen premer 18 nm, v vzorcu S2 pa premeri znašajo 10 nm. 
Oboje lahko pripišemo nastanku TiOSO4, ki inhibira kristalizacijo TiO2138. Z nadaljnjim 
povečevanjem prostornine dodane H2SO4 se povprečni premeri kristalitov ne zmanjšujejo, saj 
je v vzorcih S2-S5 količina H2SO4 že bila v presežku, kar pomeni, da že pri vzorcu S2 pride do 
nastanka maksimalnega deleža TiOSO4. Zmanjšanje premera kristalitov ima lahko ugoden 
vpliv na fotokatalitsko aktivnost teh vzorcev, saj se z zmanjšanjem velikosti kristalitov 
povečuje specifična površina vzorcev. 
Tabela 4.2: XRD analiza  tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4. 
Ime vzorca Delež anatasa Povprečen premer 
kristalitov (nm) 
S1 100 % 18 
S2 100 % 10 
S3 100 % 10 
S4 100 % 11 
S5 100 % 12 
 
4.1.1.3 Vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4 ter dodatkom NH4NO3, sečnine ali tiosečnine 
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Tabela 4.3: XRD analiza  tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 in NH4NO3, sečnine 
ter tiosečnine. 
Ime vzorca Delež anatasa Povprečen premer 
kristalitov (nm) 
S3_N0,5 100 % 8 
S3_N1 100 % 10 
S3_N2 100 % 8 
S3N4 100 % 8 
S3_N6 100 % 9 
S3_sečnina15 100 % 9 
S3_tiosečnina15 100 % 8 
 
Na sliki 4.3  in v tabeli 4.3 so predstavljeni rezultati XRD analize za vzorce, sintetizirane z 
dodatkom H2SO4, dopante pa sem uvedel z NH4NO3, sečnino oziroma tiosečnino. Iz rezultatov 
je razvidno, da se z dodatkom dopantov vzorcu S3 kristaliti nekoliko zmanjšajo. Zopet je anatas 
edina polimorfna modifikacij, prisotna v vzorcih. 
4.1.1.4 Vzorci, sintetizirani z dodano platino  
Vir platine je bil dodan vzorcem S3_N0,5, S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15, ki so imeli 
najvišjo fotokatalitsko aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Na sliki 4.4 in v tabeli 4.4 
so predstavljeni difraktogrami in izračunane povprečni premeri kristalitov vzorcev z dodanim 
virom platine.  
 
Slika 4.4: Difraktogrami tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 in H2PtCl6. 
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Vsi vzorci vsebujejo 100 % anatasno modifikacijo, pri nekaterih opazimo še vrhove pri 
~28,5° 2θ, ki pripradajo SiO2. Iz rezultatov, predstavljenih v tabeli 4.4, je razvidno, da 
dodatek vira platine nima vpliva na povprečen premer kristalitov. 
Tabela 4.4: XRD analiza tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 in H2PtCl6. 
Ime vzorca Delež anatasa Povprečen premer 
kristalitov (nm) 
S3_N0,5+1%Pt 100 % 8 
S3_N0,5+2%Pt 100 % 7 
S3_sečnina15+1%Pt 100 % 9 
S3_sečnina15+2%Pt 100 % 9 
 
4.1.1.5 Kristalizacija vzorcev REF in S4 
Iz primerjave slik 4.5 in 4.6 je razvidno, da na temperaturo kristalizacije TiO2 in tudi premer 
nastalih kristalitov zelo vpliva vrsta dodane kisline. Pri vzorcu REF, kjer sem kot kislino dodal 
HCl, se kristalizacija prične že pri 300 °C (temperatura termične obdelave vmesnih plasti, 
velikost kristalitov 23 nm). Z nadaljnjim povečevanjem temperature termične obdelave so 
povečajo tudi premeri kristalitov, ki pri temperaturi 450 °C znaša 33 nm. Kristalizacija S4 (ki 
sem jo pripravil z dodatkom H2SO4) se prične pri temperaturi 550 °C (premer kristalitov 9 nm). 
Z višanjem temperature termične obdelave se večajo tudi premeri kristalitov, ki pri 
temperaturah 600 in 650 °C znašajo 11 oz. 14 nm. V tabelah 4.5 in 4.6 so podane povprečni 
premeri anatasnih delcev pri različnih temperaturah termične obdelave. 
 
Slika 4.5: Difraktogrami tankih plasti vzorca REF pri različnih temperaturah termične obdelave. 




Tabela 4.5: Povprečen premer kristalitov vzorca REF pri različnih temperaturah termične obdelave. 
Temperatura termične 
obdelave 
Povprečen premer kristalitov 
(nm) 
300 °C 23 
350 °C 25 
400 °C 32 
450 °C 33 
500 °C 34 
 
 
Slika 4.6: Difraktogrami vzorca S4 pri različnih temperaturah termične obdelave. 
Tabela 4.6: Povprečen premer kristalitov vzorca S4 pri različnih temperaturah termične obdelave. 
Temperatura termične 
obdelave 
Povprečen premer kristalitov 
(nm) 
450 °C / 
500 °C / 
550 °C 9 
600 °C 11 
650 °C 14 
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4.1.2 XRD analize prahov 
Prahovi, pripravljeni iz solov z dodatkom HCl, so bili termično obdelani pri 450 °C (2 uri), tisti 
z dodatkom H2SO4 pa pri 600 °C (2 uri). Na sliki 4.7 in v tabeli 4.7 so predstavljeni 
difraktogrami in XRD analiza izbranih vzorcev prahov. Za boljšo primerjavo so v zadnjem 
stolpcu tabele predstavljeni še povprečni premeri kristalitov v analognih vzorcih tankih plasti. 
V vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, je poleg anatasa prisoten še β-TiO2 (polimorfna 
modifikacija, ki kristalizira v monoklinskem kristalnem sistemu in je ni mogoče najti v naravi). 
Delež β-TiO2 v teh vzorcih znaša med 18 in 45 %, pri čemer sta najvišja deleža β-TiO2 prisotna 
v vzorcih S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15.  Premeri kristalitov β-TiO2 v vzorcih so 
primerljivi z premeri kristalitov anatasa. Pri vzorcih z dodanim virom platine lahko v 
difraktogramih opazimo še vrhove pri uklonskih kotih približno 40, 47,5 in 67,5°, ki pripadajo 
platini. Tako kot pri tankih plasteh, lahko tudi v primeru prahov opazimo manjše premere 
kristalitov pri vzorcih, sintetizirani z dodatkom H2SO4 (31-32 nm) v primerjavi z vzorci, 
sintetiziranih z dodatkom HCl (18-25 nm). 
Za vzorce, sintetizirane z dodatkom H2SO4, je premer kristalitov TiO2 v prahovih večji od 
premerov kristalitov v tankih plasteh. To lahko razložimo z omejeno rastjo kristalitov v tankih 
plasteh zaradi debeline nanosa tanke plasti in zaradi imobilizacije na trden nosilec. V primeru 
prahov rast kristalitov ni omejena.  
Tabela 4.7: XRD analiza prahov izbranih vzorcev. 


















REF 100 % 31 / / 33 
Sečnina_15 100 % 32 / / 41 
Tiosečnina_15 100 % 32 / / 60 
S2 75 % 22 25 % 22 10 
S3 84 % 25 16 % 24 10 
S3_N0,5 84 % 24 16 % 22 8 
S3_N2 70 % 18 30 % 17 8 
S3_sečnina15 61 % 19 39 % 18 9 
S3_tiosečnina15 55 % 20 45 % 21 8 
S3_N0,5+1%Pt 79 % 22 21 % 21 8 
S3_N0,5+2%Pt 78 % 19 22 % 21 7 
S3_N0,5+3%Pt 75 % 18 25 % 20 / 
S3_sečnina15+ 
1%Pt 
69 % 21 31 % 21 9 
S3_sečnina15+ 
2%Pt 
72 % 21 28 % 22 9 




Pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom HCl pa lahko opazimo, da so premeri kristalitov večji v 
primeru tankih plasti. Do tega najverjetneje pride zaradi kristalizacije vzorcev med termično 
obdelavo vmesnih plasti pri temperaturi 300 °C. Ob nanosu in termični obdelavi nadaljnjih 
plasti lahko pride do aglomeracije delcev in posledičnega nastanka večjih kristalitov. 
 
Slika 4.7: Difraktogrami prahov izbranih vzorcev. 
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4.2 Termična analiza preučevanih prahov 
Termični razpad vzorca REF je predstavljen na sliki 4.8. Termični razpad poteče v treh 
zaporednih, slabo ločenih stopnjah. V prvi stopnji (30-142 °C) se sprošča  H2O (masni signal 
m/z=18), medtem ko se v drugem in tretjem koraku sproščajo kloridni ioni, najverjetneje v  
obliki plinastega HCl (m/z=35). V zadnji stopnji (250-450 °C) pride do sproščanja CO2 
(m/z=44) zaradi termičnega razpada organskega polimera HPC. Na DSC krivulji lahko pri 
temperaturi, višji od 250 °C opazimo eksotermne vrhove, ki so posledica tako zgorevanja 
organske komponente, kot tudi kristalizacije TiO2, kar so potrdili tudi rezultati XRD. Pri 
približno 450 °C je termični razpad REF končan, kar pomeni, da je prišlo do nastanka končnega 
kovinskega oksida. Na podlagi teh rezultatov je bila za optimalno temperaturo termične 
obdelave vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl, izbrana temperatura 450 °C. 
Termični razpad vzorca Sečnina_15 je prikazan na sliki 4.9. Termični razpad poteče v štirih 
bolje ločenih korakih. V prvem (50-120 °C) in drugem (150-190 °C) pride do sproščanja H2O 
(m/z=18), v tretjem (280-380 °C) in četrtem koraku (400-480 °C) pa se sprošča Cl2 (m/z=70). 
Na DSC krivulji od ~350 °C naprej opazimo eksotermne vrhove, ki pripadajo kristalizaciji 
TiO2. Izguba mase je končana pri približno 500 °C. Sproščanja NH3 nismo opazili, kar pomeni, 
da se je z dodatkom sečnine dušik vgradil v kristalno strukturo TiO2. 
 
 
Slika 4.8: TG-DSC-MS krivulje vzorca REF. 




Slika 4.9: TG-DSC-MS krivulje vzorca sečnina_15. 
Na sliki 4.10 je predstavljen termični razpad vzorca S1. Termični razpad poteče v treh 
zaporednih korakih. V prvem (30-230 °C) in drugem koraku (330-440 °C) iz vzorca izhaja H2O 
(m/z=18), v tretjem koraku (510-560 °C) pa se sproščajo žveplovi oksidi (m/z=48 in 64; SO in 
SO2). Eksotermni vrhovi, pripadajoči kristalizaciji TiO2, se v tem primeru prekrivajo z 
endotermnimi vrhovi, ki so posledica izhajanja žveplovih oksidov. Termični razpad je končan 
pri približno 600 °C. 
Termični razpad vzorca S3 (slika 4.11) prav tako poteče v treh zaporednih korakih. V prvem 
koraku (20-250 °C) se iz vzorca sprošča H2O (m/z=18). Že v drugem (285-510 °C) in tretjem 
koraku (510-610 °C) pride do sproščanja žveplovih oksidov (m/z=48 in 64). Eksotermni vrhovi, 
ki pripadajo kristalizaciji TiO2, se na DSC krivulji ponovno prekrivajo z endotermnimi vrhovi, 
ki so posledica izhajanja žveplovih oksidov. Potrebno je omeniti, da se v tem primeru žveplovi 
oksidi pričnejo sproščati pri veliko nižjih temperaturah kot pri vzorcu S1. Razlog za to je v 
prisotnosti presežnih sulfatnih ionov (SO42-), ki niso vezani v strukturi TiOSO4 in jih lahko 
pripišem presežku 12 M raztopine H2SO4, dodane med sintezo. 
Dodatek NH4NO3 (vzorec S3_N2, slika 4.12) in Pt (S3_N0,5+1% Pt, slika 4.13) nista imela 
velika vpliva na potek termičnega razpada vzorcev. V prvem koraku ponovno pride do 
sproščanja H2O, v drugem in tretjem koraku pa se sproščajo žveplovi oksidi. Podobno kot v 
primeru vzorca S3, se žveplovi oksidi sproščajo pri nižjih temperaturah kot v primeru 
termičnega razpada vzorca S1.  
Na podlagi teh rezultatov je bila za optimalno temperaturo termične obdelave vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom H2SO4, izbrana temperatura 600 °C. 





Slika 4.10: TG-DSC-MS krivulje vzorca S1. 
 
Slika 4.11: TG-DSC-MS krivulje vzorca S3. 





Slika 4.12: TG-DSC-MS krivulje vzorca S3_N2. 
 
Slika 4.13: TG-DSC-MS krivulje vzorca S3_N0,5+1%Pt. 
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4.3 Analiza tankih plasti z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo 
(XPS) 
Na sliki 4.14 so predstavljeni XPS spektri izbranih vzorcev. Z XPS meritvami je bila določena 
vrsta in količina dopantov, prisotnih v vzorcih, ter njihova oksidacijska stanja.  
Pri vseh vzorcih lahko opazimo vrhove pri vezavni energiji 458,7 eV, ki pripadajo Ti 2p3/2 (slika 
4.14 a). Poleg tega vrha je prisoten še en vrh, ki je od prvotnega oddaljen za 5,7 eV, kar potrjuje 
prisotnost Ti(IV) v TiO2155. 
Pri vzorcih, ki vsebujejo žveplo (slika 4.14 b) smo opazili vrhove pri 168,7 eV, ki pripadajo      
S 2p. Vrhove lahko pripišemo prisotnosti intersticijsko vezanih S(VI) kationov (vezi S=O in S-
O) v vzorcih Tiosečnina_15, S3, S3_N0,5 in S3_N0,5+1% Pt. V rezultatih XPS meritev ni 
bilo opaženih signalov, ki bi kazali na prisotnost S2- anionov zaradi substitucijskega dopiranja 
na mestu kisika. Izračuni XPS analize so pokazali, da vzorci vsebujejo 1 množinski % 
žvepla155,156.  
Pri vzorcih, ki vsebujejo dušik (slika 4.14 c) opazimo vrh pri 400,1 eV, kar kaže na prisotnost 
intersticijsko vezanega dušika (Ti-O-N). Pri N 1s signalih je prisotnega veliko šuma,  kar 
preprečuje nedvoumno identifikacijo prisotnosti ostalih dušikovih specij pri višjih/nižjih 
vezavnih energijah, lahko pa nedvoumno rečemo, da v vzorcih ni prisotnih Ti-N vezi, ki bi 
kazale na substitucijsko dopiranje dušika. Vzorci so vsebovali 1 množinski % dušika155. 
V vzorcu S3_N0,5+1% Pt (slika 4.14 d)) opazimo prisotnost dvojnega vrha pri vezavni energiji 
71,0 eV, kar kaže na prisotnost kovinske platine v vzorcu. Izračunan množinski delež platine je 
znašal 0,5 %155. 
Prav tako lahko pri vseh vzorcih so bili opaženi vrhovi pri 284,4 eV, ki pripadajo C 1s (slika 
4.14 e)). To lahko pripišem površinski kontaminaciji zaradi izpostavljenosti vzorcev na zraku. 
 
 




Slika 4.14: XPS spektri izbranih vzorcev. 
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4.4 Določanje širine prepovedanega pasu (DRS) 
Na sliki 4.15 je prestavljen a) graf odvisnosti difuzne reflektance R od valovne dolžine in b) 
graf odvisnosti modifcirane Kubelka-Munkove funkcije (F(R)hν)1/2 od energije Eg. V tabeli 4.8 
so dodane širine prepovedanega pasu, določene iz teh grafov. Rezultati kažejo pričakovano 
zožanje širine prepovedanega dopiranih vzorcev. Dopiranje osnovnega vzorca REF z dušikom 
(vzorec Sečnina_15) oziroma žveplom (vzorec Tiosečnina_15) vodi do velikega zožanja 
prepovedanega pasu (3,44 eV za REF; 3,16 eV za vzorec Sečnina_15 in 2,81 eV za vzorec 
Tiosečnina_15). Z uporabo H2SO4 namesto HCl sem dobil vzorce, dopirane z žveplom (vzorec 
S3), kar prav tako vodi do zožanja prepovedanega pasu v primerjavi z vzorcem REF (3,10 eV). 
Dodatek NH4NO3 vzorcu S3 (vzorec S3_N0,5) dodatno nekoliko zoža prepovedan pas (3,07 
eV). Z dodatkom NH4NO3 dobimo TiO2, kodopiran z dušikom in žveplom, kateremu se zaradi 
sinergijskega učinka med obema dopantoma dodatno zoža širina prepovedanega pasu. Dodatek 
vira platine (vzorec S3_N0,5+1%Pt) pa ne povzroči dodatnega zožanja širine prepovedanega 
pasu. Platina opravlja vlogo učinkovite pasti za proste elektrone in posledično inhibira 
rekombinacijo elektrona in vrzeli. Zožanje prepovedanega pasu lahko razložimo z nastankom 
novih energijskih pasov znotraj prepovedanega pasu, ki so posledica dopiranja ali z dušikom 
ali z žveplom, oziroma hkrati z obema. 
Tabela 4.8: Vrednosti širine prepovedanega pasu za izbrane vzorce. 
Ime vzorca Širina prepovedanega pasu 
(eV) 
Valovna dolžina (nm) 
REF 3,44 361 
Sečnina_15 3,16 392 
Tiosečnina_15 2,81 442 
 S3 3,10 400 
S3_N0,5 3,07 403 
S3_N0,5+1%Pt 3,08 403 
 
 
Slika 4.15: a) graf odvisnosti merjene difuzne reflektance od valovne dolžine in b) modificirana 
Kubelka-Munkova funkcija za izbrane vzorce. 
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4.5 Določanje specifične površine prahov (BET) 
Na sliki 4.16 so predstavljene adsorpcijske/desorpcijske izoterme izbranih vzorcev. Vse 
izoterme imajo obliko, značilno za mezoporozne materiale (tip IV in V). V tabeli 4.9 so 
predstavljene specifične površine vzorcev, določene z BET metodo. Iz rezultatov je razvidno, 
da imajo vzorci, ki so bili sintetizirani z dodatkom H2SO4, višjo specifično površino od vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom HCl. Z dodatkom sečnine vzorcu REF (vzorec Sečnina_15) se je 
poroznost temu vzorcu močno zmanjšala, saj se specifična površina zmanjša z 44,1 na 24,2 
m2/g. Ob dodatku tiosečnine (vzorec Tiosečnina_15) pa se specifična površina nekoliko poveča 
(49,5 m2/g). Višjo specifično površino vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, lahko 
pojasnimo z opaženim zmanjšanjem premerov kristalitov pri teh vzorcih v primeru tankih plasti 
in prahov (material z manjšimi premeri kristalitov ima višjo specifično površino). S povečanjem 
dodatka H2SO4 se je prav tako poveča specifična površina materiala (60,2 m2/g za S2, 80,2 m2/g 
za S3). Z dodatkom NH4NO3 (vzorca S3_N0,5 in S3_N2), sečnine (vzorec S3_sečnina15) in 
tiosečnine (vzorec S3_tiosečnina15) vzorcu S3 prav tako pride do povečanja specifične 
površine (84,5 m2/g za S3_N0,5, 103,4 m2/g za S3_N2, 101,7 m2/g za S3_sečnina15 in 92,1 
m2/g za vzorec S3_tiosečnina15). Ta pojav lahko prav tako pojasnimo z zmanjšanjem premera 
kristalitov pri teh vzorcih, v primerjavi z vzorcem S3. Z dodatkom 1 in 3 % vira platine vzorcu 
S3_N0,5 se specifična površine vzorcem ne spremeni, v primeru dodatka 2 % platine (vzorec 
S3_N0,5+2%Pt) pa pride do rahlega zmanjšanja specifične površine. Z dodatkom vira platine 
vzorcu S3_sečnina15 (vzorca S3_sečnina15+1% Pt in S3_sečnina15+2% Pt) opazimo veliko 
zmanjšanje v poroznosti materiala. Vrednost specifične površine za vzorec S3_sečnina15 znaša 
101,7 m2/g, medtem ko za vzorca S3_sečnina15+1% Pt in S3_sečnina15+2% Pt ta znaša 82,3 
in 84,2 m2/g. To zmanjšanje bi lahko pojasnilo povečanje premera kristalitov pri vzorcih z 
dodanim virom platine, ki je bilo opaženo pri XRD meritvah prahov.  
Tabela 4.9: Specifične površine izbranih vzorcev, določene z BET metodo. 
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Na sliki 4.17 so predstavljene porazdelitve velikosti por za izbrane vzorce. Iz rezultatov je 
razvidno, da v primeru vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl (slika 4.17 a)), dobimo dobro 
definirane pore z velikostjo med 7 in 20 nm. V primeru vzorca REF dobimo nekoliko večje 
pore (maksimum porazdelitve pri višjih velikostih). Maksimum porazdelitve velikosti por se 
pri vzorcu REF nahaja pri 11 nm, pri vzorcih Sečnina_15 in Tiosečnina_15 pa se ta nahaja pri 
7,5 nm. Vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4, pa imajo veliko bolj široko porazdelitev 
velikosti por, z velikostmi od 10 do 120 nm, pri čemer imamo najverjetneje prisotne tudi pore 
z velikostmi zunaj območja merjenja.  
 
 
Slika 4.16: Adsorpcijske izoterme za vzorce a) REF, b ) sečnina_15, c) tiosečnina_15, d) S3, e) 
S3_N0,5 in f) S3_N0,5+1%Pt. 
 




Slika 4.17: Porazdelitev velikosti por, določena z metodo Barrett-Joyner-Halenda za vzorce a)REF, 
sečnina_15, tiosečnina_15 in b)S3, S3_N0,5 in S3_N0,5+1%Pt. 
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4.6 Meritve fotoinduciranega toka 
Rezultati meritev fotoinduciranega toka so predstavljeni na slikah 4.18 – 4.21. Iz rezultatov, 
predstavljenih na sliki 4.18, je razvidno, da se v primerjavi z vzorcem REF pri vzorcu 
Sečnina_15 inducira manj fototoka, medtem ko se pri vzorcu Tiosečnina_15 inducira več 
fototoka. Zmanjšanje bi lahko bilo posledica manjše specifične površine vzorca Sečnina_15 v 
primerjavi z vzorcem REF. Po drugi strani pa ima vzorec Tiosečnina_15 višjo specifično 
površino in posledično se inducira več fototoka. Pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 
(S2 in S3), se inducira več fotoka kot pri prejšnjih treh vzorcih, kar lahko prav tako pojasnimo 
z višjo specifično površino vzorcev S2 in S3. Ker ima S3 višjo specifično površino od S2, se 
pri prejšnjem inducira več fototoka.  
Rezultati na sliki 4.19 kažejo, da se z dodatkom 0,5 % NH4NO3 (vzorec S3_N0,5), sečnine 
(vzorec S3_sečnina15) in tiosečnine (vzorec S3_tiosečnina15) kljub povečanju specifične 
površine v primerjavi z vzorcem S3 količina induciranega fototoka zmanjša. Do povečanja 
količine fotoinduciranega toka (v primerjavi z S3) pride samo pri vzorcu S3_N2, ki ima tudi 
najvišjo specifično površino. Iz rezultatov teh meritev je razvidno, da na velikost induciranega 
fototoka ne vpliva le velikost specifične površine, ampak tudi količina dodanih dopantov. 
Dodatni energijski nivoji dopantov znotraj prepovedanega pasu zožujejo njegovo širino, po 
drugi strani pa lahko delujejo tudi kot pasti za nastale fotoelektrone. 
 
 
Slika 4.18: Količina induciranega fototoka v odvisnosti od valovne dolžine za vzorce REF, 
sečnina_15, tiosečnina_15, S2 in S3. 




Slika 4.19: Količina induciranega fototoka v odvisnosti od valovne dolžine za vzorce S3_N0,5; 
S3_N2, S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15. 
 
Slika 4.20: Količina induciranega fototoka v odvisnosti od valovne dolžine za vzorce S3_N0,5+1%Pt, 
S3_N0,5+2%Pt in S3_N0,5+3%Pt. 




Slika 4.21: Količina induciranega fototoka v odvisnosti od valovne dolžine za vzorce 
S3_sečnina15+1%Pt in S3_sečnina15+2%Pt. 
Na slikah 4.20 in 4.21 so predstavljeni rezultati izmerjenega fototoka za vzorce, modificirane s 
platino. Primerjava vzorcev, modificiranih s platino (S3_N0,5+1% Pt, S3_N0,5+2% Pt, 
S3_N0,5+3% Pt, S3_sečnina15+1%Pt in S3_sečnina15+2%Pt) z vzorcema brez dodanega 
vira platine (S3_N0,5 in S3_sečnina15) pokaže, da se pri osvetljevanju vzorcev z 1 in 2 % 
dodanega vira platine poveča količina induciranega fototoka, pri osvetljevanju vzorca s 3 % 
dodanega vira platine pa se količina induciranega fototoka zmanjša. Manjša količina 
induciranega fototoka bi lahko bila posledica prevelikega dodatka platine, ki blokira dostop 
svetlobe do TiO2. 
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4.7 Elektronska mikroskopija 
4.7.1 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Na sliki 4.22 so predstavljeni SEM posnetki površin tankih plasti pri 200.000-kratni povečavi. 
Iz teh posnetkov lahko vidimo, da je površina vzorca REF neporozna, površine vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom H2SO4, pa so porozne. Pri večjih povečavah na slikah teh vzorcev 
vidimo pore z velikostjo 9-13 nm ter delce z velikostjo ~10 nm, kar je v skladu z rezultati XRD 
analize teh vzorcev. Večja poroznost opisanih vzorcev (pripravljenih z dodatkom H2SO4) je 
tudi v skladu z meritvami specifične površine. Svetle pike na slikah S3_N0,5 in S3_sečnina15 
predstavljajo večje aglomerate TiO2, medtem ko lahko svetle pike na slikah S3_N0,5+2% Pt 
in S3_sečnina15+2%Pt predstavljajo aglomerate TiO2 ali platino. Nekatere plasti imajo na 
površini večje razpoke, ki so najverjetneje posledica izhajanja plinov iz vzorca ob termični 
obdelavi.  
Na sliki 4.23 so predstavljeni rezultati EDS analize, s katero sem določil elemente, prisotne v 
vzorcih tankih plasti. V vzorcu REF so prisotni Ti, O in Si (Si je prisoten zaradi podlage). V 
vzorcu S3 lahko poleg teh vzorcev najdemo še žveplo, ki je v vzorcu prisoten zaradi dodatka 
H2SO4 med sintezo. Dopirano žveplo v vzorcu S3 smo zaznali tudi z XPS meritvami. Prisotnost 
kovinske platine je bila opažena pri obeh vzorcih z dodano platino (S3_N0,5+2% Pt in 
S3_tiosečnina15+0,015M Pt). Pri vzorcu S3_tiosečnina15+0,015M Pt sem opazil prisotnost 
klora, kar lahko kaže na nepopolno redukcijo H2PtCl6 do platine. Platina je homogeno 
porazdeljena po vzorcu. 
Debelino tankih plasti sem ocenil iz SEM posnetkov tankih plasti, predstavljenih na sliki 4.24. 
Preseki tankih plasti so bili posneti pri 200.000-kratni povečavi. Iz slike 4.24 je razvidno, da so 
tanke plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 (od vzorca S3 naprej) veliko  bolj porozni 
od vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl (REF in Sečnina_15). Te slike še dodatno potrjujejo 
rezultate, dobljene iz meritev specifične površine. Tanka plast vzorca REF ima debelino 180 
nm. Z dodatkom sečnine (vzorec Sečnina_15) sem dobil debelejše plasti z debelino ~230 nm. 
Tanke plasti vzorca S3 (~220 nm) so nekoliko tanjše od plasti vzorca Sečnina_15, rezultat 
povečanja prostornine dodane H2SO4 (vzorec S4) pa so debelejše plasti (~290 nm). Z dodatkom 
NH4NO3 (vzorec S3_N0,5), sečnine (vzorec S3_sečnina15) in tiosečnine (S3_tiosečnina15) 
vzorcu S3 dobim debelejše plasti, posebej pa izstopa tanka plast vzorca S3_tiosečnina15 z 
debelino ~430 nm. Dodatek 2 % platine vzorcu S3_N0,5 (vzorec S3_N0,5+2% Pt) povzroči 
nastanek najdebelejših plasti (debelina ~470 nm), medtem ko dodatek 0,015 M raztopine 
H2PtCl6 vzorcu S3_tiosečnina15 (vzorec S3_tiosečnina15+0,015M Pt) povzroči tanjšanje 
plasti (debelina ~390 nm). Površina tanke plasti slednjega vzorca je poškodovana, kar je 
najverjetneje posledica rezanja plasti z diamantnim nožkom. Debelino sem določil na najbolj 
reprezentativnem delu tanke plasti.  
Na sliki 4.25 so predstavljeni SEM posnetki prahov treh vzorcev pri 200.000-kratni povečavi. 
Iz teh posnetkov je razvidno, da imajo (tako kot pri tankih plasteh) prahovi vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom H2SO4 (vzorca S3_N0,5 in S3_tiosečnina15) večje pore od prahu 
vzorca REF, ki je bil sintetiziran z dodatkom HCl. Na SEM posnetku vzorca REF je moč 
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opaziti kristalite s premeri 31 – 35 nm, kar se ujema z rezultati XRD meritev. Na SEM posnetku 
vzorca S3_N0,5 opazimo kristalite s premeri 20 – 22 nm in pore s premerom 70-100 nm, kar 
se ujema z rezultati XRD meritev in rezultati porazdelitve velikosti por. v vzorcu 
S3_tiosečnina15 lahko opazimo kristalite s premerom 18 – 23 nm in pore s premerom 68 – 76 
nm, kar se prav tako ujema z rezultati XRD meritev. 
 
Slika 4.22: SEM posnetki površin tankih plasti. 




Slika 4.23: EDS analiza površin tankih plasti. 




Slika 4.24: SEM posnetki prečnih prerezov tankih plasti. 




Slika 4.25: SEM posnetki prahov. 
4.7.2 Presevna elektronska mikroskopija (TEM) 
Na sliki 4.26 so predstavljeni TEM posnetki tankih plasti vzorcev REF, S3_N0,5 in 
S3_N0,5+0,015M Pt. Iz slike je razvidno, da sta tanki plasti vzorcev, pripravljenih z dodatkom 
H2SO4 (S3_N0,5 in S3_N0,5+0,015M Pt), bolj porozni od tanke plasti vzorca REF, kar je v 
skladu z rezultati meritev BET in SEM. Iz posnetkov prečnih prerezov je razvidno povečanje 
debeline tankih plasti vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, napram vzorcu REF: debelina 
tanke plasti vzorca REF znaša približno 130 nm, medtem ko ocenjeni debelini tankih plasti pri 
vzorcih S3_N0,5 in S3_N0,5+0,015M Pt znašata 260 oziroma 300 nm. Debelina tanke plasti 
pri vzorcu REF je nekoliko nižja od debeline, določene z metodo SEM (180 nm), medtem ko 
je debelina vzorca S3_N0,5 nekoliko višja od debeline, določene z metodo SEM (240 nm). 
Oboje bi lahko pojasnili z različno pripravo vzorca. Na posnetkih površin tankih plasti vzorcev 
S3_N0,5 in S3_N0,5+0,015M Pt lahko opazimo kristalite TiO2 s premerom ~10 nm, kar se 
sklada z rezultati XRD meritev. Na sliki ni mogoče opaziti nanodelcev platine – za to bi bilo 
potrebno narediti dodatne analize. Na posnetkih vzorca REF opazimo, da je plast sestavljena 
iz treh različnih plasti. Kristaliti TiO2 so opazni v zunanji plasti (velikost nekaj nm); notranja 
plast z debelino, ki ustreza polovici celotne, nakazuje plastovito strukturo, vmesna tanka plast 
pa je amorfna. 




Slika 4.26: TEM posnetki tankih plasti. 
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4.8 Fotokatalitska aktivnost tankih plasti 
Na sliki 4.27 so predstavljeni UV-Vis absorpcijski spektri raztopine Plasmocorinth B pri 
različnih časih osvetljevanja z vidno svetlobo. Iz slike je razvidno, da se z naraščajočim časom 
osvetljevanja niža vrednost absorpcijskega maksimuma pri 527 nm, kar pomeni da se barvilo 
razgrajuje. Koncentracija organskega barvila ob različnih časih osvetljevanja je bila določena z 
Beer-Lambertovim zakonom (enačba 3.6).   
 
Slika 4.27: Absorpcijski spektri raztopine Plasmocorinth B pri fotokatalitski razgradnji pod vplivom 
vidne svetlobe z vzorcem S3_N0,5. 
Hitrost fotokatalitske razgradnje organskega barvila je bila določena s prileganjem (ang. fitting) 
eksperimentalnih podatkov modelni enačbi za reakcijo 1. reda in v primeru počasnejše 
razgradnje (fotokatalitsko manj učinkovitih vzorcev) na model reakcije mešanega 0. in 1. reda. 
Kinetiko 1. reda lahko opišemo z naslednjo diferencialno enačbo: 
𝑑𝑐
𝑑𝑡
= −𝑘1𝑐                                                                   (4.1) 
V tej enačbi c opisuje koncentracijo organskega barvila, t čas osvetljevanja in k1 konstanto 
hitrosti reakcije 1. reda.  
To enačbo lahko preuredimo v enačbo 4.2, 
𝑑𝑐
𝑐
= −𝑘1 𝑑𝑡                                                                  (4.2) 






= −𝑘1 ∫ 𝑑𝑡
𝑡
0
                                                             (4.3) 







= −𝑘1𝑡                                                                 (4.4) 
Enačbo nato preuredimo v končno modelno enačbo za hitrost reakcije 1. reda. 
𝑐 = 𝑐0𝑒
−𝑘1𝑡                                                                  (4.5) 
Konstanto hitrosti reakcije 1.reda dobimo s prileganjem modelne enačbe 4.5 na 
eksperimentalne podatke, dobljene z UV-Vis spektroskopijo. 
Reakcijo mešanega 0. in 1. reda lahko opišemo z diferencialno enačbo 4.6. 
𝑑𝑐
𝑑𝑡
= − 𝑘0 − 𝑘1 𝑐                                                               (4.6) 
V tej enačbi c opisuje koncentracijo organskega barvila, t čas osvetljevanja k0 konstanto 
reakcijske hitrosti 0. reda in k1 konstanto reakcijske hitrosti 1. reda. k1 je hitrostna konstanta 
procesa razgradnje organskega barvila, k0 pa procesa adsorpcije barvila na površino 
fotokatalizatorja. 
S preurejanjem enačbe 4.6 dobimo sledečo enačbo: 
1
−𝑘0−𝑘1 𝑐
𝑑𝑐 = 𝑑𝑡                                                               (4.7) 
Če v enačbo 4.7 vpeljemo 
𝑢 = −𝑘0 − 𝑘1𝑐                                                               (4.8) 
in 







= 𝑑𝑡                                                                (4.10) 




















= 𝑡                                                               (4.12) 







= 𝑡                                                         (4.13) 
ki jo preuredimo v 
−𝑘0−𝑘1𝑐
−𝑘0−𝑘1𝑐0
= 𝑒−𝑘1𝑡                                                            (4.14) 
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                                                      (4.15) 








                                                     (4.16) 




(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) + 𝑐0𝑒
−𝑘1𝑡                                              (4.17) 
Konstanto reakcijske hitrost razgradnje organskega barvila k1 dobimo s prileganjem modelne 
funkcije 4.17 na eksperimentalne podatke. 
Na sliki 4.28 sta predstavljena primera eksperimentalnih podatkov in prileganih modelov 
reakcije 1. reda ter reakcije mešanega 0. in 1. reda. 
 
Slika 4.28: Eksperimentalni podatki in prilegana modela za vzorca a) REF in b) S3_N0,5+0,005M Pt. 
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4.8.1 Vzorci, sintetizirani z dodatkom HCl 
Na slikah 4.29 in 4.30 so predstavljene meritve fotokatalitske razgradnje z vzorci, 
sintetiziranimi z dodatkom HCl pri osvetljevanju z UV in vidno svetlobo. V tabelah 4.10 in 
4.11 so podane hitrosti razgradnje in red reakcije, ki sem ga uporabil za določanje hitrosti 
razgradnje. Podane konstante reakcijskih hitrosti so ustrezno zaokrožene glede na napako. Pri 
osvetljevanju z UV in vidno svetlobo sta najvišjo aktivnost pokazala vzorca z dodatkom 15 % 
sečnine/tiosečnine. Višja fotokatalitska aktivnost je posledica uspešnega dopiranja z dušikom 
(dodatek sečnine) in žveplom (dodatek tiosečnine), ki je vodilo v zožanje prepovedanega pasu 
(3,16 eV za vzorec Sečnina_15, 2,81 eV za Tiosečnina_15). Fotokatalitska aktivnost vzorca 
REF pri osvetljevanju z UV svetlobo je omejena z zelo širokim prepovedanim pasom (3,44 
eV)157, ki ustreza valovni dolžini 361 nm, žarnice pa emitirajo svetlobo valovne dolžine 365 
nm. Posledično lahko zožanje prepovedanega pasu pri vzorcih Sečnina_15 in Tiosečnina_15 
poviša njuno aktivnost tudi pri osvetljevanju z UV svetlobo. Rezultati SEM so pokazali, da z 
dodatkom sečnine dobimo debelejše tanke plasti, kar prav tako poviša aktivnost tega vzorca. 
Po drugi strani pa je aktivnost teh dveh vzorcev omejena z nižjo specifično površino (24,2 m2/g 
za vzorec Sečnina_15 in 49,5 m2/g za vzorec Tiosečnina_15).  
 
Slika 4.29: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
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Tabela 4.10: Hitrosti razgradnje PB  pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl, z UV 
svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
REF 0,31 0. in 1. reda 
Sečnina_5 0,17 0. in 1. reda 
Sečnina_10 0,26 0. in 1. reda 
Sečnina_15 1,57 1. reda 
Sečnina_20 0,23 0. in 1. reda 
Tiosečnina_5 0,15 0. in 1. reda 
Tiosečnina_10 0,064 0. in 1. reda 
Tiosečnina_15 1,04 1. reda 
Tiosečnina_20 0,0035 0. in 1. reda 
 
 
Slika 4.30: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
HCl, z vidno svetlobo. 
Tabela 4.11: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom HCl, z vidno 
svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
REF 0,029 0. in 1. reda 
Sečnina_5 0,029 0. in 1. reda 
Sečnina_10 0,024 0. in 1. reda 
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Sečnina_15 0,12 0. in 1. reda 
Sečnina_20 0,059 0. in 1. reda 
Tiosečnina_5 0,038 0. in 1. reda 
Tiosečnina_10 0,037 0. in 1. reda 
Tiosečnina_15 0,076 0. in 1. reda 
Tiosečnina_20 0,045 0. in 1. reda 
4.8.2 Vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4 
Rezultati fotokatalitske razgradnje so predstavljeni na slikah 4.31 in 4.32 ter tabelah 4.12 in 
4.13. Z uporabo H2SO4 (namesto HCl) med sintezo dobimo bolj porozne vzorce (specifična 
površina znaša 63,2 m2/g za S2 in 80,2 m2/g za vzorec S3), ki so dopirani z žveplom, kar smo 
potrdili z XPS meritvami. Povečanje poroznosti je posledica zmanjšanja premera kristalitov 
(potrjeno z XRD meritvami) v tankih plasteh in prahovih. Posledica dopiranja je zožanje širine 
prepovedanega pasu (3,10 eV) v primerjavi z vzorcem REF (3,44 eV). Meritve 
fotoinduciranega toka so pokazale, da se pri osvetljevanju vzorcev S2 in S3 v primerjavi z 
vzorci, sintetizirami z dodatkom HCl, inducira več toka. Zaradi zgoraj navedenih razlogov je 
fotokatalitska aktivnost vzorcev S2 in S3 višja od aktivnosti vseh vzorcev, sintetiziranih z 
dodatkom HCl. Najvišjo aktivnost pri osvetljevanju z UV svetlobo ima vzorec S2 (k1 =       
1,62h-1), pri osvetljevanju z vidno svetlobo pa vzorec S3 (k1 =0,154 h-1). 
 
 
Slika 4.31: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, z UV svetlobo. 
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Tabela 4.12: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, z UV 
svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S1 1,51 1. reda 
S2 1,62 1. reda 
S3 1,42 1. reda 
S4 0,446 0. in 1. reda 
S5 0,672 0. in 1. reda 
 
 
Slika 4.32: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, z vidno svetlobo. 
Tabela 4.13: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, z 
vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S1 0,088 0. in 1. reda 
S2 0,11 0. in 1. reda 
S3 0,154 0. in 1. reda 
S4 0,099 0. in 1. reda 
S5 0,093 0. in 1. reda 
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4.8.3 Vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4 ter dodatkom NH4NO3, sečnine ali 
tiosečnine 
Rezultati fotokatalitske razgradnje so predstavljeni na slikah 4.33 in 4.34 ter tabelah 4.14 in 
4.15.  
  
Slika 4.33: Razgradnja Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 
ter viri dopantov (NH4NO3, sečnine ali tiosečnine), z UV svetlobo. 
Meritve specifične površine so pokazale, da ob dodatku NH4NO3, sečnine in tiosečnine pride 
do povečanja specifične površine (84,5 m2/g za vzorec S3_N0,5, 103,4 m2/g za S3_N2, 101,7 
m2/g za vzorec S3_sečnina15 in 92,1 m2/g za vzorec S3_tiosečnina15). Meritve XPS so 
pokazale, da ob dodatku NH4NO3 vzorcu S3, dobimo vzorec kodopiran z žveplom in dušikom. 
Posledično pride do rahlega zožanja širine prepovedanega pasu (3,07 eV), kar lahko pripišemo 
nastanku hibridnih N 2p in S 3p orbital z energijskim nivojem v prepovedanem pasu TiO2. 
Sklepamo lahko, da se isto zgodi ob dodatku sečnine, saj so XPS meritve na vzorcu Sečnina_15 
pokazale prisotnost intersticijsko dopiranega dušika. Poleg tega so SEM meritve pokazale, da 
z dodatkom NH4NO3, sečnine in tiosečnine vzorcu S3 dobimo debelejše plasti. Zgoraj navedeni 
razlogi lahko razložijo povišano fotokatalitsko aktivnost teh vzorcev (v primerjavi z vzorci S1-
S5) pri osvetljevanju z vidno svetlobo. Najvišjo aktivnost pri osvetljevanju z vidno svetlobo 
imajo vzorci S3_N0,5 (k1 = 0,299 h-1), S3_sečnina15 (k1 = 0,339 h-1) in S3_tiosečnina_15 (k1 
= 0,327 h-1). Pri osvetljevanju z UV svetlobo pa je situacija malo drugačna: višjo aktivnosti od 
vzorcev S1-S5 imajo samo vzorci S3_N0,25, S3_N2 in S3_tiosečnina15. Meritve 
fotoinduciranega toka so pokazale, da se pri osvetljevanju vzorcev S3_N0,5 in S3_sečnina15 
inducira manj fototoka kot pri vzorcu S3, kljub temu da imata prejšnja vzorca višjo specifično 
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površino od slednjega. To bi lahko razložilo nižjo aktivnost vzorcev S3_N0,5 in S3_sečnina15. 
Pri osvetljevanju vzorca S3_N2 se inducira več fototoka, kar lahko pojasni njegovo višjo 
aktivnost. Po drugi strani pa ima vzorec S3_tiosečnina15 kljub manjši količini induciranega 
fototoka višjo fotokatalitsko aktivnost. 
Tabela 4.14: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 ter viri 
dopantov (NH4NO3, sečnine ali tiosečnine), z UV svetlobo 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_N0,25 1,77 1. reda 
S3_N0,5 1,38 1. reda 
S3_N1 1,19 1. reda 
S3_N2 1,70 1. reda 
S3_N4 1,17 1. reda 
S3_N6 1,51 1. reda 
S3_sečnina15 1,49 1. reda 




Slika 4.34: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4 ter viri dopantov (NH4NO3, sečnine ali tiosečnine), z vidno svetlobo. 
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Tabela 4.15: Hitrosti razgradnje PB  pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 ter 
viri dopantov (NH4NO3, sečnine ali tiosečnine), z vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_N0,25 0,226 0. in 1. reda 
S3_N0,5 0,299 0. in 1. reda 
S3_N1 0,260 0. in 1. reda 
S3_N2 0,190 0. in 1. reda 
S3_N4 0,187 0. in 1. reda 
S3_N6 0,156 0. in 1. reda 
S3_sečnina15 0,339 0. in 1. reda 
S3_tiosečnina15 0,327 0. in 1. reda 
4.8.4 Vzorci z dodanim virom platine 
4.8.4.1 Osvetljevanje z UV svetlobo 
Na slikah 4.35 - 4.38 ter tabelah 4.16 – 4.19 so predstavljeni rezultati fotokatalitske razgradnje 
PB pri osvetljevanju vzorcev z dodanim virom platine z UV svetlobo. Rezultati kažejo, da imajo 
vzorci, modificirani s platino, višjo fotokatalitsko aktivnost v primerjavi z vzorci brez dodane 
nje (S3_N0,5, S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15). Iz rezultatov, predstavljenih v prejšnjih 
poglavjih, vemo, da modifikacija s platino ne poviša specifične površine vzorca (v nekaterih 
primerih se celo zmanjša) in ne zoža širine prepovedanega pasu. Povišano fotokatalitsko 
aktivnost lahko pojasnimo z delovanjem platine kot učinkovite pasti za proste elektrone, s čimer 
se inhibira rekombinacija nosilcev naboja. Prav tako se z zaradi pristonosti platine pospeši 
prenos nosilcev naboja iz površine fotokatalizatorja na adsorbirano onesnažilo. Rezultati 
meritev fotoinduciranega toka so pokazali, da se ob dodatku 1 in 2 % platine poveča količina 
toka, ki se inducira ob osvetljevanju, kar prav tako pojasni povišano fotokatalitsko učinkovitost. 
Iz tabele 4.16 je razvidno, da imajo višjo fotokatalitsko aktivnost vzorci, kjer sem vir platine 
nanesel s tehniko potapljanja (vzorci S3_N0,5+0,0025M Pt – S3_N0,5+0,01M Pt) v primerjavi 
z vzorci, kjer sem vir platine dodal direktno v sol (S3_N0,5+0,5% Pt – S3_N0,5+2% Pt). Iz 
tega lahko sklepamo, da platina večino dela opravi na površini fotokatalizatorja. Poleg tega z 
dodatkom vira platine s tehniko potapljanja podlage zmanjšamo porabo platine med sintezo. 
Zaradi tega sem naslednjim vzorcem (S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15) vir platine dodal 
samo z nanosom s tehniko potapljanja. Najvišje aktivnosti sem opazil pri vzorcu, kjer je bila 
platina kemično reducirana s pomočjo etilen glikola (tabela 4.18, S3_sečnina15+0,005M 
Pt(EG), k1 = 3,00 h-1). 
 




Slika 4.35: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, NH4NO3 ter platino, z UV svetlobo. 
 
Tabela 4.16: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
NH4NO3 ter platino, z UV svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_N0,5+0,0025M Pt 1,88 1. reda 
S3_N0,5+0,005M Pt 1,94 1. reda 
S3_N0,5+0,01M Pt 2,14 1. reda 
S3_N0,5+0,015M Pt 1,59 1. reda 
S3_N0,5+0,02M Pt 1,37 1. reda 
S3_N0,5+0,5% Pt 1,49 1. reda 
S3_N0,5+1% Pt 1,55 1. reda 
S3_N0,5+2% Pt 1,72 1. reda 
 




Slika 4.36: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, sečnine ter termično reducirane platine, z UV svetlobo. 
Tabela 4.17: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
sečnine ter termično reducirane platine, z UV svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_sečnina15+0,0025M Pt 1,62 1. reda 
S3_sečnina15+0,005M Pt 2,13 1. reda 
S3_sečnina15+0,01M Pt 1,96 1. reda 
S3_sečnina15+0,015M Pt 2,79 1. reda 
S3_sečnina15+0,02M Pt 2,88 1. reda 




Slika 4.37: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, sečnine ter kemijsko reducirane platine, z UV svetlobo. 
 
Tabela 4.18: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
sečnine ter kemijsko reducirane platine, z UV svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_sečnina15+0,0025M Pt (EG) 2,75 1. reda 
S3_sečnina15+0,005M Pt (EG) 3,00 1. reda 
S3_sečnina15+0,01M Pt (EG) 1,56 1. reda 
S3_sečnina15+0,015M Pt (EG) 2,19 1. reda 
S3_sečnina15+0,02M Pt (EG) 2,76 1. reda 
 
Tabela 4.19: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
tiosečnine ter termično reducirane platine, z UV svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_tiosečnina15+0,0025M Pt 1,83 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,005M Pt 2,85 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,01M Pt 2,09 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,015M Pt 2,21 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,02M Pt 1,69 1. reda 
 




Slika 4.38: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, tiosečnine ter termično reducirane platine, z UV svetlobo. 
4.8.4.2 Osvetljevanje z vidno svetlobo 
Na slikah 4.39 do 4.42 in tabelah 4.20 – 4.23 so predstavljeni rezultati fotokatalitske razgradnje 
pri osvetljevanju vzorcev z dodanim virom platine z vidno svetlobo. Iz rezultatov je razvidno, 
da je imel dodatek vira platine pozitiven vpliv na fotokatalitsko aktivnost vzorcev tudi pri 
osvetljevanju z vidno svetlobo. Razlogi za to so enaki razlogom, ki sem jih opisal v prejšnjem 
podpoglavju (osvetljevanje z UV svetlobo). Tudi tukaj sem v tabeli 4.20 opazil nekoliko višjo 
aktivnost pri vzorcih, kjer sem vir platine nanesel s tehniko potapljanja, vendar razlika ni tako 
velika. Kljub temu sem naslednjim vzorcem (S3_sečnina15 in S3_tiosečnina15) vir platine 
dodal samo z nanosom s tehniko potapljanja. Najvišje aktivnosti sem izmeril pri vzorcih, kjer 
sem na vzorec S3_sečnina15 nanesel raztopino H2PtCl6 s koncentracijo 0,02 M (tabela 4.21, 
vzorec S3_sečnina15+0,02M Pt, k1 = 0,77 h-1), pri vzorcu S3_tiosečnina15 pa sem najvišjo 
določil v primeru ko sem nanj nanesel raztopino H2PtCl6 s koncentracijo 0,01 M (tabela 4.23, 
vzorec S3_tiosečnina15+0,01M Pt, k1 = 0,73 h-1). 




Slika 4.39: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, NH4NO3 ter platino, z vidno  svetlobo 
Tabela 4.20: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
NH4NO3 ter platino, z vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_N0,5+0,0025M Pt 0,52 0. in 1. reda 
S3_N0,5+0,005M Pt 0,53 0. in 1. reda 
S3_N0,5+0,01M Pt 0,50 0. in 1. reda 
S3_N0,5+0,015M Pt 0,55 0. in 1. reda 
S3_N0,5+0,02M Pt 0,50 0. in 1. reda 
S3_N0,5+0,5% Pt 0,40 0. in 1. reda 
S3_N0,5+1% Pt 0,41 0. in 1. reda 
S3_N0,5+2% Pt 0,53 0. in 1. reda 




Slika 4.40: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, sečnine ter termično reducirane platine, z vidno svetlobo. 
Tabela 4.21: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
sečnine ter termično reducirane platine, z vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_sečnina15+0,0025M Pt 0,64 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,005M Pt 0,66 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,01M Pt 0,59 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,015M Pt 0,70 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,02M Pt 0,77 0. in 1. reda 
 
Tabela 4.22: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
sečnine ter kemijsko reducirane platine, z vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_sečnina15+0,0025M Pt (EG) 0,48 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,005M Pt (EG) 0,56 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,01M Pt (EG) 0,25 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,015M Pt (EG) 0,41 0. in 1. reda 
S3_sečnina15+0,02M Pt (EG) 0,31 0. in 1. reda 
 




Slika 4.41: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, sečnine ter kemijsko reducirane platine, z vidno svetlobo. 
 
Tabela 4.23: Hitrosti razgradnje PB pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, 
tiosečnine ter termično reducirane platine, z vidno svetlobo. 
Ime vzorca k1 (h-1) kinetika 
S3_tiosečnina15+0,0025M Pt 0,63 0. in 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,005M Pt 0,71 0. in 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,01M Pt 0,73 0. in 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,015M Pt 0,68 0. in 1. reda 
S3_tiosečnina15+0,02M Pt 0,65 0. in 1. reda 
 




Slika 4.42: Hitrost razgradnje Plasmocorinth B pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, tiosečnine ter termično reducirane platine, z vidno  svetlobo. 
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4.9 Določanje skupnega organskega ogljika (TOC analiza) 
Rezultati TOC analize so predstavljeni na sliki 4.43 in tabeli 4.24. Iz nižanja vrednosti TOC 
lahko sklepamo, da med fotokatalitsko razgradnjo dosežemo mineralizacijo organskih molekul, 
prisotnih v vzorcu - popolno oksidacija do CO2 in H2O. Vendar pa vrednost TOC po treh urah 
osvetljevanja ni enaka 0, kar pomeni, da imamo v vzorcu še vedno prisotne organske 
komponente, ki lahko pripadajo produktom razgradnje ali nečistočam. 
 
 
Slika 4.43: Vrednosti TOC pri različnih časih osvetljevanja z UV svetlobo. 
Tabela 4.24: Vrednosti TOC pri različnih časih osvetljevanja z UV svetlobo. 
Čas osvetljevanja (h) Vrednost TOC (mg/L) 
0 7,53 ± 0,05 
1 4,08 ± 0,09 
3 1,30 ± 0,05 
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4.10 Študije mehanizma razgradnje organskega barvila Plasmocorinth B s 
HPLC-MS metodo 
Na sliki 4.44 so predstavljeni kromatogrami vzorcev, vzorčenih pri različnih časih osvetljevanja 
z UV svetlobo (0 min, 20 min,…). Spojine smo detektirali z uporabo UV-Vis detektorja pri 
valovni dolžini 220 nm (črne krivuje) in masnim spektrometrom (barvne krivulje). Vsi 
kromatogrami so nekoliko nagnjeni, kar lahko pripišemo povečevanju deleža acetonitrila med 
kromatografsko ločbo, ki slabše absorbira UV svetlobo od mravljične kisline (HCOOH). 
Na kromatogramu vzorca, vzorčenem pred osvetljevanjem (0 min) lahko opazimo pojav treh 
vrhov. Prva dva vrhova pripadata nečistotam z m/z 344,934, tretji vrh pa pripada barvilu 
Plasmocorinth B (m/z 474,934, retencijski čas 6,25 min). Ta vrh sem opazil tudi pri detekciji 
pri valovni dolžini 527 nm, kar potrjuje, da je to res naše barvilo. Pri retencijskih časih 10,8 in 
12,0 minutah pride do elucije dveh nečistot z m/z 343,291 in 354,281, ki ne absorbirata pri 220 
nm, zato vrhovi niso izrisani na kromatogramu. 
Na kromatogramu vzorca, vzorčenega po 20 minutah osvetljevanja (20 min), se poleg teh treh 
vrhov pojavi še en vrh pri retencijskem času 11,3 min, kjer se eluira spojina z m/z 223,092. 
Opazil sem tudi elucijo nove spojine (ki ne absorbira svetlobe z valovno dolžino 220 nm) pri 
retencijskem času 10,5 minut z m/z 325,220. Ta dva vrhova bi lahko pripadala produktom 
razgradnje, zato sem se v nadaljnji analizi osredotočil na njiju. Opazimo lahko tudi zmanjšanje 
kromatografskih vrhov, kar pomeni, da poteka razgradnja barvila in nečistot. 
Po 40 minutah osvetljevanja (vzorec 40 min) se kromatografski vrhovi še dodatno znižajo, še 
vedno pa je prisoten vrh pri retencijskem času 11,3 minut. Omeniti je potrebno, da pri tem 
vzorcu masni vrh za barvilo izgine, kljub tem da je barvilo še vedno prisotno v vzorcu. Razlog 
za to je v slabi ionizaciji molekul barvila z metodo pozitivne ionizacije z elektrorazprševanjem 
(ESI +). Barvilo je veliko bolje ioniziralo z metodo negativne ionizacije z elektrorazprševanjem 
(ESI -), kjer je bil masni vrh za barvilo opažen tudi pri vzorcu, vzorčenem po 80 minutah 
osvetljevanja (80 min). 
Po 180 minutah osvetljevanja (vzorec 180 min) na kromatogramu ne vidimo več vrhov, še 
vedno pa sta prisotni nečistoti z m/z 343,291 in 354,281, ki ne absorbirata svetlobe z valovno 
dolžino  220 nm. To razloži, zakaj je vrednost skupnega organskega ogljika (TOC) višja od 0, 
saj so v vzorcu so še vedno prisotne organske komponente. 
Identifikacija produktov razgradnje: za identifikacijo produktov razgradnje sem se osredotočil 
na vrhova, ki sta bila odsotna v začetnem vzorcu (0 min), pojavila pa sta se v kromatogramu 
vzorca, vzorčenega po 20 minutah osvetljevanja (20 min): spojini z m/z 325,220 in 223,092. Iz 
mase m/z 325,220 nismo mogli določiti nobene smiselne molekulske formule, ki bi lahko 
predstavljala produkt razgradnje, zato sem se v nadaljevanju osredotočil na kromatografski vrh 
pri retencijskem času 11,3 minute (m/z 223,092). Na sliki 4.45 je predstavljen masni spekter 
spojin pri tem retencijskem času. Analiza MS spektra po fragmenaticiji spojine z m/z 223,092 
je pokazala, da spojine z m/z 195,064, 180,038, 177,056 in 149,022 ne predstavljajo fragmentov 
spojine z m/z 223,092, ampak predstavljajo ločene produkte razgradnje. Iz teh molekulskih mas 
so bile nato določene molekulske formule in pripadajoče strukture predlaganih produktov 
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razgradnje, ki so prav tako predstavljene na sliki 4.45. Na sliki 4.45 so poleg signalov v masnem 
spektru (vrednosti m/z) predstavljeni še naboji protoniranih kvazimolekularnih vrhov, prisotnih 
v masnem spektru ([M+H]+/[M+2H]2+), molekulske formule ter izračunane točne molekulske 
mase predlaganih produktov razgradnje (vrednosti M). S pomočjo produktov razgradnje sem 
nato določil smiselne mehanizme fotokatalitske razgradnje, predstavljene na slikah 4.46 – 4.48. 
 
 
Slika 4.44: Kromatogrami vzorcev, vzorčenih pri različnih časih osvetljevanja z UV svetlobo. 
Uporabljeni UV-Vis detekcija pri 220 nm (črne linije) in MS detekcija z pozitivno ESI ionizacijo 
(barvni vrhovi). 




Slika 4.45: Masni spekter pri elucijskem času 11,3 minute in pripadajoči predlagani produkti 
razgradnje. 




Slika 4.46: Prvi predlagani mehanizem fotokatalitske razgradnje Plasmocorinth B. 
 
 
Slika 4.47: Drugi predlagani mehanizem fotokatalitske razgradnje Plasmocorinth B. 
 




Slika 4.48: Tretji predlagani mehanizem fotokatalitske razgradnje Plasmocorinth B. 
 
Po prvem predlaganem mehanizmu (na sliki 4.46) v začetnih korakih fotokatalitske razgradnje 
potečejo reakcije radikalske substitucije sulfonatnih (-SO3H) in kloridnih (-Cl) skupin na 
benzenovem obroču s hidroksilnimi radikali (OH∙). Pri tem se sproščajo klorovi radikali, ki 
lahko z vodikovimi radikali tvorijo molekulo HCl, ter sulfatni radikali. V naslednjih korakih 
predlaganega mehanizma potečeta hidroksilacija (adicija hidroksilnega radikala 𝑂𝐻∙ s sledečo 
eliminacijo vodikovega radikala 𝐻∙) na benzenovem obroču in kasnejša oksidacija iz difenola 
(dve OH skupini na benzenovem obroču) v ortokinon (dve ketonski skupini na benzenovem 
obroču), ki predstavlja končni produkt 2. 
Pri drugem predlaganem mehanizmu (na sliki 4.47) najprej pride do cepitve vezi pri azo skupini 
(-N=N-). Nato potečeta radikalska substitucija dveh –SO3H skupin z OH radikali na 
substituiranem naftalenskem obroču ter protonacija azo skupine, s čimer pridemo do produkta 
3. V naslednjih korakih pride do odprtja benzenskega obroča, eliminacije molekule ogljikovega 
monoksida (CO) in zaprtja petčlenskega obroča. Končni produkt tega mehanizma je produkt 
4, ki je bil opažen v masnem spektru. 
Pri tretjem predlaganem mehanizmu (na sliki 4.48) se ponovno najprej cepi vez pri azo skupini. 
Nato potečeta hidroksilacija na benzenovem obroču in protonacija azo skupine. Ta mehanizem 
nas privede do vmesnega produkta 5. Nato pride do oksidacije hidroksilne (OH) skupine v 
ketonsko (C=O) skupino, pri čemer nastane substituiran cikloheksadienon, odprtja obroča ter 
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eliminacije molekule CO. Končni produkt tega mehanizma (produkt 6) predstavlja molekula 
substituiranega pentadiena, kar pomeni, da pri tem mehanizmu na koncu ne pride do zaprtja 
obroča. 
Razgradnja PB poteka po vseh treh predlaganih mehanizmih. Zanimivo je, da v teh mehanizmih 
namesto odcepitve azo skupine v obliki molekule N2 (kot je velikokrat predlagano v literaturi) 
poteče odprtje obroča in sledeča eliminacija molekule CO. Vendar to ne pomeni, da pri 
razgradnji PB ne poteka odcepitev azo skupin v obliki molekule dušika, ampak da teh 
intermediatov pri masni analizi nismo opazili. 
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4.11 Meritve pH in prevodnosti raztopin med fotokatalizo 
Rezultati in-situ meritev pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo barvila 
Plasmocorinth B z različnimi vzorci so predstavljeni na slikah 4.49 do 4.52. Rezultatov 
fotokatalitske aktivnosti posameznih vzorcev v tem poglavju ne bom posebej komentiral, saj 
sem jih že komentiral v poglavju o fotokatalitski aktivnosti tankih plasti. 
 
 
Slika 4.49: Rezultati in situ meritev pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo z vzorci a) REF, 
b) Sečnina_5, c) Sečnina_10, d) Sečnina_15, e) Tiosečnina_5, f) Tiosečnina_10 in g) 
Tiosečnina_15. 
 




Slika 4.50: Rezultati in situ meritev pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo z vzorci a) S1, b) 
S2, c) S3, d) S4 in e) S5. 




Slika 4.51: Rezultati in situ meritev pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo z vzorci a) 
S3_N0,5, b) S3_N1, c) S3_N2, d) S3_N4 in e) S3_N6. 
 
 
Slika 4.52: Rezultati in situ meritev pH in prevodnosti med fotokatalitsko razgradnjo z vzorcema a) 
S3_N0,5+1%Pt in b) S3_N0,5+2%Pt. 
Stopnja razgradnje je bila izračunana po enačbi 
𝑆𝑡𝑜𝑝𝑛𝑗𝑎 𝑟𝑎𝑧𝑔𝑟𝑎𝑑𝑛𝑗𝑒 = 1 −
𝑐
𝑐0
                                         (4.18) 
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V tej enačbi c predstavlja koncentracijo barvila pri različnih časih osvetljevanja, c0 pa 
koncentracijo barvila pred osvetljevanjem. 
Pri vseh vzorcih sem opazil, da se med fotokatalitsko razgradnjo PB pH raztopine niža, 
predvodnost raztopine pa povišuje. Zniževanje pH raztopine se lahko pojasni z nastankom 
anorganskih kislin (HCl, HSO4-), ki so posledica odcepitve radikalov (Cl˙ in SO3˙-) in/ali 
anionov (Cl- in SO32-) med fotokatalitsko razgradnjo barvila. Prevodnost raztopine se med 
fotokatalitsko razgradnjo viša zaradi nastanka različnih ionskih zvrsti. Pri nekaterih vzorcih 
(npr. S2 in S3_N2), lahko opazimo da se ob popolni razgradnji barvila (stopnja razgradnje je 
1) pričneta ustaljevati tudi vrednosti pH in prevodnosti raztopine. 
Glavni cilj tega dela raziskovalnega dela je bil najti alternativne metode določevanja 
fotokatalitske aktivnosti tankih plasti TiO2. Ta se navadno meri s spektroskopskimi metodami 
(npr. IR, UV-Vis in fluorescenčna spektroskopija). V svojem delu sem želel najti alternativne 
metode merjenja, npr. pH in prevodnost. Glavna prednost teh dveh metod je v merjenju 
fotokatalitske razgradnje onesnažil, ki ne absorbirajo dobro v UV ali vidnem delu spektra. Ti 
dve metodi bi lahko uporabil tudi pri merjenju fotokatalitske aktivnosti materialov z visoko 
specifično površino. V zadnjih stopnjah fotokatalitske razgradnje, v katerih bi bilo vso 
onesnažilo adsorbirano na površini fotokatalizatorja, bi UV-Vis spektroskopija (ki zazna samo 
onesnažilo, prisotno v raztopini) nepravilno pokazala popolno razgradnjo onesnažila. Po drugi 
strani pa bi se vrednosti pH in prevodnosti še vedno spreminjali, kar bi kazalo na to, da 
razgradnja še ni končana. Za dosego tega cilja bi bilo potrebno najti korelacijo med 
fotokatalitsko aktivnostjo vzorca, določeno z UV-Vis spektroskopijo, in spremembami v pH in 
prevodnosti raztopin med fotokatalitsko razgradnjo. V ta namen sem za vsak vzorec izračunal 
spremembo pH in prevodnosti med fotokatalizo po naslednjih enačbah: 
∆𝜅 = 𝜅𝑡=3ℎ − 𝜅𝑡=0                                                         (4.19) 
∆𝑝𝐻 = 𝑝𝐻𝑡=3ℎ − 𝑝𝐻𝑡=0                                              (4.20) 
V teh enačbah Δκ in ΔpH označujeta spremembo v pH in prevodnosti med fotokatalizo, κt=3h in 
pHt=3h označujeta vrednosti prevodnosti in pH po 3 urah osvetljevanja, κt=0 in κt=3h  pa 
označujeta vrednosti prevodnosti in pH pred začetkom osvetljevanja.  
V tabeli 4.25 so predstavljene vrednosti Δκ, ΔpH in stopnje razgradnje po 3 urah (fotokatalitska 
aktivnost, določena z UV-Vis spektroskopijo). Za boljšo predstavo so ti rezultati predstavljeni 
grafično na sliki 4.53. Iz rezultatov je razvidna zelo dobra linearna korelacija med vrednostmi 
Δκ in stopnjo razgradnje po 3 urah, kar pomeni da bi meritve prevodnosti lahko predstavljale 
primerno alternativno metodo za določevanje fotokatalitske aktivnosti TiO2. Po drugi strani pa 
je na grafu odvisnosti ΔpH od stopnje razgradnje po 3 urah opaznih veliko več deviacij od 
linearne korelacije, še posebej  pri vzorcih z višjo fotokatalitsko aktivnostjo (stopnja razgradnje 
> 0,7). pH meritve bi prav tako lahko predstavljale alternativo spektroskopskim metodam, 
potrebna pa bi bila previdnost pri merjenju vzorcev z višjo fotokatalitsko aktivnostjo. Za 
potrditev primernosti teh dveh metod pa bodo potrebne nadaljnje meritve na drugih 
onesnažilih/fotokatalizatorjih. Na tem mestu je potrebno omeniti, da nekatera onesnažila 
najverjetneje ne bodo primerna za določevanje fotokatalitske aktivnosti z merjenjem pH in 
prevodnosti. V primeru ko se pri fotokatalitski razgradnji onesnažila zaporedno sproščajo 
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bazične in nato kisle zvrsti, bo skupna sprememba pH manjša, pri čemer se bo pH na začetku 
razgradnje povečeval, nato pa bo začel padati. V primeru fotokatalitske razgradnje, kjer ne 
nastajajo kisle ali bazične zvrsti, bo sprememba pH lahko zelo majhna (v okviru 
eksperimentalne napake). Prav tako bi lahko pri razgradnji nastajale samo radikalske zvrsti, kar 
bi pomenilo, da razgradnje ne bi bilo mogoče spremljati z meritvami prevodnosti. 
 
Slika 4.53: Odvisnost a) ΔpH in b) Δκ od stopnje razgradnje po 3 urah osvetljevanja za različne 
vzorce: ■vzorci, sintetizirani z dodatkom HCl; ● vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4; ♦ vzorci, 
sintetizirani z dodatkom H2SO4 in NH4NO3; ▲ vzorca z dodano platino. 
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Tabela 4.25: Vrednosti Δκ, ΔpH in stopnje razgradnje po 3 urah osvetljevanja. 






pH t=0 pH t=3h ΔpH Stopnja 
razgradnje 
po 3 urah 
REF 54,17 83,24 29,1 4,099 3,885 -0,21 0,470 
Sečnina_5 52,24 79,48 27,2 4,155 3,969 -0,19 0,438 
Sečnina _10 51,94 65,82 13,9 4,154 4,037 -0,12 0,142 
Sečnina _15 53,49 96,98 43,5 4,116 3,772 -0,34 0,804 
Tiosečnina_5 45,44 62,58 17,1 4,196 4,095 -0,10 0,199 
Tiosečnina _10 54,18 72,45 18,3 4,185 4,028 -0,16 0,326 
Tiosečnina _15 61,19 99,79 38,6 4,115 3,827 -0,29 0,683 
S1 48,63 97,21 48,6 3,956 3,639 -0,32 0,874 
S2 54,11 107,4 53,3 4,114 3,752 -0,36 0,977 
S3 54,99 104,4 49,4 4,127 3,732 -0,40 0,912 
S4 58,03 93,22 35,2 4,112 3,856 -0,26 0,618 
S5 53,15 87,11 34,0 4,103 3,856 -0,25 0,583 
S3_N0,5 52,67 91,03 38,4 4,003 3,733 -0,27 0,738 
S3_N1 47,56 88,3 40,7 4,21 3,861 -0,35 0,739 
S3_N2 52,92 107,1 54,2 4,152 3,775 -0,38 0,987 
S3_N4 50,96 90,02 39,1 4,125 3,849 -0,28 0,666 
S3_N6 51,01 92,61 41,6 4,111 3,817 -0,29 0,762 
S3_N0,5+1%Pt 51,88 102,3 50,4 4,053 3,699 -0,35 0,902 
S3_N0,5+2%Pt 52,98 104,3 51,3 3,992 3,629 -0,36 0,896 
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4.12 Fotokatalitska aktivnost prahov 
Na sliki 4.54 so predstavljene odvisnosti koncentracij izopropanola in acetona od časa 
osvetljevanja prahov izbranih vzorcev z UV svetlobo. Iz rezultatov je razvidno, da se z 
zmanjševanjem koncentracije izopropanola povečuje koncentracija acetona. Aceton se nato 
prek intermediatov naprej oksidira do CO2 in H2O, zaradi česar se prične koncentracija acetona 
zmanjševati (ni predstavljeno na grafih). Fotokatalitsko aktivnost prahov sem določil iz naklona 
linearnega dela koncentracijskega profila acetona v začetni stopnji fotokatalize. V tabeli 4.26 
so predstavljene hitrosti nastajanja acetona za različne vzorce prahu. Rezultati so ustrezno 
zaokroženi glede na eksperminentalno napako. Iz rezultatov je razvidno, da ima vzorec 
Sečnina_15 (k = 122 ppm/h) višjo fotokatalitsko aktivnost od vzorca REF (k = 68 ppm/h), kar 
je najverjetneje posledica zožanja prepovedanega pasu zaradi dopiranja z dušikom – v 
podpoglavju 4.4 (rezultati meritev širine prepovedanega pasu) je bilo omenjeno, da je 
prepovedan pas vzorca REF zelo širok in znaša 3,44 eV. Ob dodatku tiosečnine (vzorec 
Tiosečnina_15) dobim vzorec, ki ima v primerjavi z vzorcem REF višjo specifično površino 
in v katerem se ob osvetljevanju z UV svetlobo inducira več fototoka. Kljub temu je 
fotokatalitska aktivnost vzorca Tiosečnina_15 (k=50 ppm/h) nižja od fotokatalitske 
učinkovitosti vzorca REF, kar bi lahko bila posledica višje stopnje rekombinacije nosilcev 
naboja v vzorcu Tiosečnina_15. Za potrditev te hipoteze bi bile potrebne dodatne analize.  
Rezultat uporabe H2SO4 namesto HCl (vzorca S2 in S3) so bolj porozni vzorci, v katerih se ob 
osvetljevanju z UV svetlobo inducira večja količina fototoka. Posledica tega je višja 
fotokatalitska aktivnost vzorcev S2 (k = 183 ppm/h) in S3 (k = 310 ppm/h) v primerjavi z vzorci, 
sintetiziranimi z dodatkom HCl. Primerjava teh dveh vzorcev pokaže, da ima vzorec S3 višjo 
specifično površino (63,2 m2/g za S2 in 80,2 m2/g za S3) poleg tega pa se ob osvetljevanju z 
UV svetlobo v njem inducira večja količina fototoka. Posledično ima vzorec S3 višjo aktivnost 
od vzorca S2.  
Z dodatkom NH4NO3 (S3_N0,5 in S3_N2), sečnine (S3_sečnina15) in tiosečnine 
(S3_tiosečnina15) vzorcu S3 dobimo vzorce z višjo specifično površino. Specifične površine 
znašajo 84,5, 103,4, 101,7 in 92,1 m2/g za vzorce S3_N0,5, S3_N2, S3_sečnina15 in 
S3_tiosečnina15. Kljub temu ima samo vzorec S3_N2 (k = 328 ppm/h) višjo fotokatalitsko 
aktivnost v primerjavi z vzorcem S3 (k = 310 ppm/h). Rezultati meritev fotoinduciranega toka 
so pokazali, da se v primerjavi z vzorcem S3 samo v vzorcu S3_N2 inducira večja količina 
fototoka. To lahko pojasni nižjo fotokatalitsko aktivnost ostalih vzorcev.  
Dodatek vira platine vzorcu S3_N0,5 ne poviša specifične površine, v primeru vzorca z     2 % 
dodanega vira platine (vzorec S3_N0,5+2 % Pt) se celo zmanjša. Kljub temu ima vzorec 
S3_N0,5+1% Pt veliko višjo fotokatalitsko aktivnost (k= 343 ppm/h) v primerjavi z vzorcem 
S3_N0,5 (k = 260 ppm/h). Tako kot v primeru tankih plasti lahko povišano fotokatalitsko 
aktivnost pojasnimo z delovanjem platine kot učinkovite pasti za proste elektrone, s čimer se 
inhibira rekombinacija nosilcev naboja. Aktivnost vzorcev S3_N0,5+2 % Pt in S3_N0,5+3 % 
Pt nižja oziorma enaka aktivnosti vzorca S3_N0,5. 
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Dodatek 1 in 2 % platine vzorcu S3_sečnina 15 močno zniža specifično površino vzorcev    
(82,3 m2/g za vzorec S3_sečnina15+1% Pt in 84,2 m2/g za vzorec S3_sečnina15+2% Pt). 
Kljub temu se pri osvetljevanju teh vzorcev v njih inducira veliko večja količina fototoka.  
Posledično je fotokatalitska aktivnost vzorcev S3_sečnina15+1% Pt (k = 420 ppm/h) in 
S3_sečnina15+2% Pt (k = 420 ppm/h) veliko višja od aktivnosti vzorca S3_sečnina15                
(k = 304 ppm/h). Kljub velikemu izboljšanju so fotokatalitske aktivnosti sintetiziranih prahov 
v UV območju še vedno nižje od aktivnosti P25 (k = 487 ppm/h). 
 
 
Slika 4.54: Odvisnosti koncentracij acetona in izopropanola od časa osvetljevanja vzorcev a) REF, b) 
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Tabela 4.26: Fotokatalitske aktivnosti prahov, določene s hitrostjo nastajanja acetona. 











S3_N0,5+1% Pt 343 
S3_N0,5+2% Pt 251 
S3_N0,5+3% Pt 260 
S3_sečnina15+1% Pt 420 







Glavni cilji pričujočega doktorskega dela so bili sinteza in karakterizacija tankih plasti in 
prahov titanovega dioksida, ki bi imeli čim višjo fotokatalitsko aktivnost pri osvetljevanju z 
vidno svetlobo, ter določitev mehanizma razgradnje organskega barvila Plasmocorinth B. V ta 
namen sem po sol-gel postopku pripravil in okarakteriziral vzorce TiO2, dopirane in kodopirane 
s kovinami in nekovinami. 
Z rentgensko praškovno analizo (XRD) sem določil premer kristalitov v tankih plasteh in 
prahovih ter delež posameznih kristalnih modifikacij v vzorcih. Rezultati meritev na tankih 
plasteh so pokazali, da je v vseh vzorcih prisotna samo anatasna polimorfna modifikacija. 
Nadaljnji rezultati so pokazali, da se z zamenjavo kisline pri sintezi (uporaba H2SO4 namesto 
HCl) povprečni premeri kristalitov zmanjšajo. Vzorci, sintetizirani z dodatkom HCl, so imeli 
kristalite s premeri od 33 do 60 nm, premeri kristalitov pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom 
H2SO4, pa so znašale od 10 do 18 nm. To lahko pripišemo nastanku TiOSO4, ki inhibira 
kristalizacijo TiO2. Z dodatkom dopantov (NH4NO3, sečnina in tiosečnine) vzorcu S3 se 
kristaliti nekoliko zmanjšajo (premeri 8 do 10 nm). Dodatek vira platine ni imel vpliva na 
povprečen premer kristalitov. Kristalizicijo vzorcev, ki sta bila sintetizirana z dodatkom HCl 
oziroma H2SO4, sem opazoval s potekom difraktogramov pri različnih temperaturah. Vzorec, 
sintetiziran z dodatkom HCl, je kristaliziral že pri temperaturi 300 °C, medtem ko se 
kristalizacija vzorca, sintetiziranega z dodatkom H2SO4, prične pri temperaturi 500 °C. XRD 
analiza prahov je pokazala, da je v vzorcih poleg anatasne polimorfne modifikacije prisoten še 
β-TiO2. Delež β-TiO2 je odvisen od količine dodane kisline in dodanih dopantov. Tako kot v 
primeru tankih plasti, imajo tudi prahovi vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, manjše 
kristalite. Velikosti znašajo 31 do 32 nm za vzorce, sintetizirane z dodatkom HCl, in od 18 do 
25 nm za vzorce, sintetizirane z dodatkom H2SO4. 
S termično analizo sem opazoval termični rzapad kserogelov in nastanek plinastih produktov. 
Pri večini vzorcev pride v začetnih stopnjah razpada do sproščanja molekul H2O, v nadaljnjih 
korakih pa pride do sproščanja klora (vzorci, sintezirani z dodatkom HCl) in žveplovih oksidov 
(vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4). Pri nekaterih vzorcih sem opazil sproščanje CO2, ki 
je posledica termičnega razpada organskega polimera HPC. Termični razpad vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom H2SO4, je bil zaključen pri 600 °C, medtem ko je bil pri vzorcih, 
sintetiziranih z dodatkom HCl, ta končan pri temperaturi 500 °C. Pri vzorcu REF sem na DSC 
krivulji od 250 °C naprej opazil eksotermne vrhove, ki pripadajo kristalizaciji TiO2. V primeru 
vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, se eksotermni vrhovi, ki pripadajo kristalizaciji 
TiO2, prekrivajo z endotermnimi vrhovi, ki so posledica izhajanja žveplovih oksidov. Na 
podlagi teh rezultatov sem vzorce termično obdelal pri 450 °C (vzorci z dodatkom HCl) in 600 
°C (vzorci z dodatkom H2SO4). 
Z XPS meritvami je bila določena vrsta in količina dopantov v vzorcih in njihova oksidacijska 
stanja. Pri vseh vzorcih je bilo mogoče opaziti vrhove pri vezavni energiji 458,7 eV, ki 
pripadajo Ti 2p3/2. Z dodatkom tiosečnine oziroma H2SO4 sem dobil vzorce, dopirane z 




intersticijsko vezanega dušika. XPS analiza vzorca z dodanim virom platine je pokazala 
prisotnost kovinske platine.  
Rezultati meritev širine prepovedanega pasu so pokazali, da je dodatek sečnine oziroma 
tiosečnine močno zožal širino prepovedanega pasu (3,44 eV za REF; 3,16 eV za vzorec 
Sečnina_15 in 2,81 eV za vzorec Tiosečnina_15). Ob zamenjavi HCl s H2SO4 med sintezo je 
prav tako prišlo do zožanja širine prepovedanega pasu (3,10 eV za vzorec S3). Dodatek 
NH4NO3 je prav tako nekoliko zožal prepovedan pas, ki za vzorec S3_N0,5 znaša 3,07 eV. 
Zožanje prepovedanega pasu lahko razložimo z nastankom novih energijskih stanj znotraj 
prepovedanea pasu, ki so posledica dopiranja z dušikom ali žveplom, oziroma kodopiranja z 
obema. Dodatek vira platine ne povzroči dodatnega zožanja prepovedanega pasu. 
Iz rezultatov meritev specifične površine z metodo BET je razvidno veliko povečanje v velikosti 
specifične površine pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 (63 do 80 m2/g) napram 
vzorcem, ki so bili sintetizirani z dodatkom HCl (25 do 50 m2/g). To lahko pojasnimo z 
zmanjšanjem v premeru kristalitov pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4, ki smo ga 
opazili pri rezultatih meritev XRD. Z dodatkom NH4NO3, sečnine in tiosečnine vzorcu S3 prav 
tako pride do povečanja specifične površine. Vzorec S3_N2 je imel najvišjo izmerjeno 
specifično površino, ki je znašala 103,4 m2/g. Dodatek vira platine specifične površine vzorcev 
ne spremeni, v nekaterih primerih jo celo zmanjša. Rezultati so prav tako pokazali, da imajo 
vzorci, sintetizirani z dodatkom HCl, dobro definirane pore z velikostjo od 7 do 20 nm, medtem 
ko imajo vzorci, sintetizirani z dodatkom H2SO4, veliko bolj široko porazdelitev velikosti por 
z velikostmi od 10 do 120 nm.  
Z meritvami fotoinduciranega toka sem izmeril količino toka, ki se inducira pri osvetljevanju 
fotokatalizatorja. Rezultati so pokazali, da se pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih z 
dodatkom H2SO4 (S2 in S3) inducira več fototoka kot pri osvetljevanju vzorcev, sintetiziranih 
z dodatkom HCl (REF, Sečnina_15 in Tiosečnina_15), kar lahko pojasnimo z višjo specifično 
površino vzorcev S2 in S3. Dodatek NH4NO3, sečnine in tiosečnine je imel v večini primerov, 
kljub povečanju specifične površine, negativen vpliv na količino induciranega fototoka, po 
drugi strani pa se je z dodatkom vira platine le-ta povečala. Iz teh rezultatov je lahko razvidno, 
da na količino induciranega fototoka ne vpliva le velikost specifične površine, ampak tudi 
količina in vrsta dodanih dopantov, ki lahko kljub zmanjšanju širine prepovedanega pasu 
delujejo kot pasti nastalih fotoelektronov. 
Z elektronsko mikroskopijo sem opazoval morfologijo in debelino tankih plasti s tremi nanosi 
in prahov. Z uporabo H2SO4 namesto HCl sem dobil debelejše in bolj porozne tanke plasti, kar 
je v skladu z meritvami specifične površine. Z dodatkom NH4NO3, sečnine in tiosečnine vzorcu 
S3 sem dobil debelejše plasti, pri čemer posebej izstopa vzorec S3_tiosečnina15, ki ima 
debelino ~430 nm. Iz SEM posnetkov prahov je prav tako razvidno, da so prahovi vzorcev, 
sintetiziranih z dodatkom H2SO4, poroznejši od vzorca, sintetiziranega z dodatkom HCl. TEM 
posnetki so potrdili povečanje debeline in poroznosti tankih plasti pri vzorcih, sintetiziranih z 
dodatkom H2SO4. Debeline tankih plasti so se nekoliko razlikovale od debelin, določenih iz 
SEM posnetkov, kar lahko pojasnimo z različno pripravo vzorcev. Na TEM posnetkih vzorcev 
S3_N0,5 in S3_N0,5+0,015M Pt sem opazil kristalite TiO2 s premerom ~10 nm, kar potrjuje 




Fotokatalitsko aktivnost tankih plasti sem določeval z merjenjem hitrosti razgradnje organskega 
barvila Plasmocorinth B. Hitrost razgradnje je bila določena s prileganjem eksperimentlanih 
podatkov na model reakcije 1. reda ter model reakcije mešanega 0. in 1. reda. Rezultati so 
pokazali, da dodatek sečnine oziroma tiosečnine pozitivno vpliva na fotokatalitsko aktivnost 
tako pri osvetljevanju z UV kot z vidno svetlobo. Višja fotokatalitska aktivnost je posledica 
uspešnega dopiranja z dušikom in žveplom, ki je vodilo v zožanje prepovedanega pasu. Z 
zamenjavo kisline (uporaba H2SO4 namesto HCl) med sintezo sem dobil poroznejše vzorce z 
ožjo širino prepovedanega pasu, ki je posledica uspešnega dopiranja z žveplom. Zaradi teh 
razlogov je višja fotokatalitska aktivnost S2 in S3 pri osvetljevanju z UV oziroma vidno 
svetlobo - k1 za vzorec REF znaša 0,029 h-1, za vzorec S3 pa le-ta znaša 0,154 h-1. Dodatek 
NH4NO3, sečnine oziroma tiosečnine vzorcu S3 prav tako ugodno vpliva na fotokatalitsko 
aktivnost pri osvetljevanju z UV oziroma vidno svetlobo (k1 za vzorec S3_sečnina15 znaša 
0,339 h-1). Povečano fotokatalitsko aktivnost lahko pripišemo povečani specifični površini ter 
zožanju širine prepovedanega pasu, ki je posledica nastanka hibridnih N 2p in S 2p orbital pri 
vzorcih z dodanimi dopanti. Poleg tega so SEM meritve pokazale, da z dodatkom dopantov 
dobimo debelejše plasti, kar prav tako poveča fotokatalitsko aktivnost. Dodatek vira platine je 
prav tako ugodno vplival na fotokatalitsko aktivnost vzorcem pri osvetljevanju z UV oziroma 
vidno svetlobo. Povišano aktivnost lahko pojasnimo z delovanjem platine kot učinkovite pasti 
za proste elektrone, s čimer se inhibira rekombinacija. Prav tako se z dodatkom vira platine 
pospeši prenos nosilcev naboja s površine fotokatalizatorja na adsorbirano onesnažilo. 
Povečana aktivnost je v skladu z rezultati meritev induciranega fototoka. Najvišje aktivnosti pri 
osvetljevanju z vidno svetlobo sem opazil pri vzorcih, ki so imeli vir platine nanešen s tehniko 
potapljanja: pri vzorcu S3_sečnina15+0,02M Pt konstanta hitrosti k1 znaša 0,77 h-1. pri vzorcu 
S3_tiosečnina15+0,01M Pt pa le-ta znaša 0,73 h-1. 
Rezultati meritev skupnega organskega ogljika (TOC) so pokazali, da med fotokatalitsko 
razgradnjo dosežemo skoraj popolno mineralizacijo organskih molekul, saj se vrednost TOC 
med fotokatalitsko razgradnjo niža s 7,53 mg/L na 1,30 mg/L. 
Z uporabo kromatografskih tehnik sem skušal določiti mehanizem razgradnje Plasmocorinth B. 
V začetnih korakih razgradnje najverjetneje pride do cepitve vezi pri azo skupini  (-N=N-), pri 
čemer nastaneta naftalenski in benzenov obroč. V naslednjih stopnjah po predlaganih 
mehanimih potekajo radikalske substitucije kloridnih in sulfonatnih skupin na naftalenskem in 
benzenovem obroču s hidroksidnimi radikali (pri čemer lahko pride do nastanka molekul HCl 
in HSO4-) in kasnejša oksidacija iz difenola v ortokinon. V zadnji stopnji predlaganih 
mehanizmov poteka odprtje obroča s sledečo eliminacijo molekule CO. Zanimivo je, da v teh 
mehanizmih nisem zasledil odcepitev azo skupine v obliki molekule N2. 
Rezultati meritev pH in prevodnosti so pokazali, da se med fotokatalitsko razgradnjo 
Plasmocorintha B pH vrednost znižuje, prevodnost pa povečuje. Zmanjševanje pH vrednosti 
lahko pojasnimo z nastankom anorganskih kislin (HCl in HSO4-), ki so posledica odcepitve 
kloridne in sulfonatne skupine, višanje prevodnosti pa se lahko pojasni z nastankom različnih 
ionskih zvrsti. Glavni cilj tega dela je bil najti alternativne metode določevanja fotokatalitske 




linearno korelacijo med vrednosmi Δκ in ΔpH ter fotokatalitsko aktivnostjo, določeno z UV-
Vis spektroskopijo. 
Fotokatalitsko aktivnost prahov sem določil s spremljanjem oksidacije izopropanola v aceton. 
Rezultati so pokazali, da je fotokatalitska aktivnost vzorcev, sintetiziranih z dodatkom H2SO4 
(k =183 ppm/h za vzorec S2 in k =310 ppm/h za vzorec S3), višja od vzorcev, sintetiziranih z 
dodatkom HCl (k za vzorec REF znaša 68 ppm/h). To lahko pripišemo višjo specifični površini 
in večji količini induciranega fototoka pri vzorcih, sintetiziranih z dodatkom H2SO4. 
Modificirani vzorci, kjer sem vzorcu S3 dodal NH4NO3, sečnino oziroma tiosečnino, so kljub 
povečanju specifične površine imeli v primerjavi z osnovnim vzorcem nižjo fotokatalitsko 
aktivnost. To je v skladu z rezultati fotoinduciranega toka. Višjo fotokatalitsko aktivnost je imel 
samo vzorec S3_N2 (k =328 ppm/h), kjer je bila tudi količina induciranega fototoka najvišja. 
Dodatek vira platine je imel v večini primerov pozitiven vpliv na fotokatalitsko aktivnost, kar 
je prav tako v skladu z rezultati meritev induciranega fototoka. Najvišjo fotokatalitsko aktivnost 
je imel  vzorec S3_sečnina15+1%Pt (k =420 ppm/h). Kljub velikemu izboljšanju so 
fotokatalitske aktivnosti sintetiziranih prahov v UV območju še vedno nižje od aktivnosti P25                                   
(k = 487 ppm/h). 
Glede na zgoraj naštete rezultate lahko zaključim, da sem z zamenjavo kisline in dodatkom 
različnih dopantov med sintezo vzorce uspešno dopiral in kodopiral z nekovinami in modificiral 
s platino. Poleg tega sem z dodatkom dopantov spremenil strukturne in morfološke lastnosti 
tankih plasti oziroma prahov in posledično izboljšal njihovo fotokatalitsko aktivnost pri 
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